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本学位論文の概要 
酸化チタンは紫外線遮断材料や光触媒など、その光学的特性やエネルギー変
換特性に注目が集まっている。これらの機能を有効に用いるためには、酸化チ
タン粒子の粒径や形態の制御とともに薄膜の形成など粒子の集合状態の制御も
重要になる。本研究では、塩化チタン溶液への塩基と過酸化水素の添加による
解膠と透析という基本的なコロイド化学的プロセスを用いる。室温での非常に
簡便な反応により高い分散安定性を有する層状チタン酸ナノ粒子分散ゾルの調
製法を確立した。このゾルは、板状粒子が水中に分散しており、基板への塗布
乾燥と焼成により板状粒子の自発的な集積により(101)配向を有するアナターゼ
型酸化チタン薄膜が得られた。また、この層状チタン酸ゾルを 368 K で加熱静
置処理してスピンドル状のアナターゼ型酸化チタンゾルを得ることができた。 
板状とスピンドル状の粒子からなるゾルを混合し酸化チタン薄膜を作製した
ところ、スピンドル状アナターゼ粒子の混合体積分率が 10%以上では、異なる
形態を有するチタン酸化物ナノ粒子間の粒子間細孔容量の増加により、薄膜の
反射及び干渉特性を制御できた。また、混合体積分率が 10%以下では、スピン
ドル状アナターゼ粒子が種粒子として作用し(200)配向を有するアナターゼ薄膜
を得ることができた。以上のように、本論文では異なる形態を有するチタン酸
化物ナノ粒子の均一な混合ゾルを用いることで、酸化チタン薄膜の光学的特性
と配向を高度に制御できることを明らかにした。さらに、得られた薄膜の表面
への色素吸着の迅速な評価法を開発し、本論文での配向制御された酸化チタン
薄膜の表面状態と光触媒活性についても明らかにした。 
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1.1 研究の背景 
1．1．1 ナノマテリアル材料とその発展 
ナノマテリアル材料が対象とするナノのレベルは、サイズがおよそ 1~100 nm
の間にあるものを示すことが多い 1), 2), 3)。 
また、ナノマテリアル材料においては、三次元的に等方的な形態を有する物
だけでなく、二次元的な広がりを有する形態や一次元的な強い指向性を有する
形態の材料もその特異な物性から近年注目を集めている 4)。具体的には、ゼロ次
元として量子ドットなどが挙げられ、一次元には、無機ナノロッド、ナノワイ
ヤ、カーボンナノチューブなどが挙げられる。二次元には、ナノシート、グラ
フェンなどが挙げられる 5), 6)。 
人類は大昔から、ナノ粒子を利用してきた。中世以後のヨーロッパでの教会
の装飾用の窓ガラス、いわゆるステンドグラスもその 1 つである。ステンドグ
ラスは金や銅などのバルク材料をナノサイズ化にすることにより、ナノ粒子が
分散し発色した着色ガラスである。このように、バルク材料を微粒子化するこ
とによって、通常の粒子とは異なるユニークな特性が現れる 7)。 
 
1．1．2 ナノ材料の特徴 
ナノマテリアル材料の特徴として、粒子の大きさが小さくなることで現われ
るサイズ効果、ナノ粒子で構成された集合体の比表面積が大きくなることに基
づく表面効果、電子が狭い領域に閉じ込められたことによる量子サイズ効果な
どが挙げられる。これらの効果を以下に紹介する 8)。 
 
①  表面効果 
物質の表面、界面現象は広い分野で応用されている。例えば吸着、分離、触
媒、濡れ性、着色などの分野である。 
ナノマテリアル材料はそのサイズが小さいことから、多くの表面原子を持っ
ている。そして、表面効果というのはナノ粒子を構成する原子数のうちで表面
に出ている原子の数の割合が粒径の減少とともに大きくなることと関係してい
る。ナノ粒子サイズがおよそ 1 nm であるとき、ナノ粒子全体に対する表面原子
の割合は 99%であり、ナノ粒子を合成するほぼすべての原子が表面に出ている。
そして、ナノ粒子の直径が増大することにつれて、表面原子の割合が急激に下
がり、ナノ粒子サイズが 100 nm に達したとき、表面原子数が原子数全体のわず
か 2%となる。 
表面原子数の増加にしたがって、これらの原子により構成されたナノ粒子の
表面積が増大する。また、同じ温度と圧力の条件下での表面エネルギーはナノ
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粒子の表面積に比例する。したがって、比表面積の大きなナノ粒子は大きな表
面エネルギーをもっている。そして、固体内部の自由エネルギーに比べて、表
面エネルギーが無視できなくなり、物理的、化学的性質に影響を与える。また、
表面原子は中の原子に比べて、隣接する原子がないので、原子配位不飽和度が
高く、これらの原子が他の原子と結合しやすくなり、高い化学的反応性を有し
ている。例えば、金属ナノ粒子が空気中で自発的に燃焼するなどの現象も表面
エネルギーにより説明できる 4)。 
② サイズ効果 
粒子サイズが小さくなることにともない、粒子の様々な性質が変化していく
ことをサイズ効果という。ナノ粒子のサイズが光波の波長や電子ド・ブロイ波
長や超伝導の可干渉距離などの物理的距離と相当またはさらに小さいときは、
元の周期的境界条件が破壊され、物理的性質が大きな変化を起こす。例えば、
物質の力学、光学、熱力学などの性質が変化する。 
(1) 力学性質：一般のセラミック材料は脆い性質があることはよく知られてい
る。しかし、ナノ粒子から構成されたセラミックス材料は高い靭性を持ってい
る。これは、ナノ粒子は大きな界面を持っており、界面での原子配列の乱れの
ため、原子が外力の変形条件下で遷移しやすく、よい靭性と一定の延性を持つ。 
(2) 光学性質：金属はナノ粒子サイズでは、光反射率が低くなり、通常 1%より
も低い。この特性を利用して高効率の光熱、光電変換材料として用いられる。 
(3) 熱的性質：通常、バルク金属は固有の融点を有している。しかし、金属を
超微細化し、ナノ粒子サイズ(1 nm ~ 10 nm)になると 5)、融点が著しく低下する。
例えば、銀は通常の場合、融点は約 960℃であり、粒子サイズが 5 nm になると、
融点が約 200℃まで低下する 4)。 
(4) 量子サイズ効果：粒子サイズが小さくなると、フェルミ面付近の電子エネ
ルギーは連続のエネルギー帯からエネルギー準位が離散化することを量子サイ
ズ効果という。 
 
1．1．3 ナノマテリアル材料の合成方法と課題 
ナノマテリアル材料の様々な特性について紹介したが、ナノ粒子の粒径が小
さいほど単位体積あたりの粒子数が多く、ブラウン運動などによりナノ粒子同
士は容易に衝突・凝集が起こり、粒子が成長して凝集粒子を形成する。形成し
た凝集粒子は凝集力が強く、攪拌や超音波による操作では分散できない。そし
て、形成された凝集粒子はナノ粒子の優れた特性を消失する可能性がある。そ
こで、ナノ粒子の優れた特性を失わせないため、いかにナノ粒子を安定に分散
できるかが、ナノ粒子合成と応用の鍵となる。また、こういったナノ粒子の合
成方法がナノマテリアル材料の研究の中で非常に重要な課題となっている。そ
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こで、ナノ粒子の基本的な合成方法とここ数年、様々な研究者らにより開発さ
れた様々な合成方法について紹介する。 
ナノ粒子合成方法として大きく分けて、ブレイクダウン法(トップダウン法)
とビルドアップ法(ボトムアップ法)がある。ブレイクダウン法は主に物理的な手
段を使い、大きなバルク粒子を粉砕機(ボールミルやジェッミルなど)で機械的に
粉砕することにより、粒子を小さくして、最終的にナノ粒子を作製する。ブレ
イクダウン法のメリットとして、粉砕装置により作製するため、汎用性が高く、
安価かつ大量生産にも適していて、工業化に向いている。しかしながら、粉砕
機などを用いたバルク粒子の微細化では、一般的にサブミクロン域に粉砕限界
があり、それよりもサイズの小さいナノ粒子をつくることが難しい。また、粒
子サイズの分布が広くなり、粒子形態の制御も困難である。これがデメリット
と言える。それに対して、ビルドアップ法は気相法や液相法といった化学的手
段で、原子や分子レベルから化学反応などによりナノ粒子に成長させるアプロ
ーチである。この方法はブレイクダウン法に比べて、ナノ粒子を作製する最適
条件の調整が難しく、コストが高く、量産には不適だが、生成した粒子が微細
で均一かつ純度が高いナノ粒子が得られる。また、複数の酸化物や化合物の複
合化、粒子形態とサイズの制御ができ、得られるナノ粒子の新たな物性や機能
の設計が可能になる。これは、将来的に新しい機能を有するナノマテリアル材
料の開発に対して極めて重要である。そして、ナノ粒子の高機能化は材料分野
の飛躍的な発展をもたらすため、近年ではこのようにビルドアップ法を用いた
ナノ粒子の開発が盛んに研究されている。 
ここで、ビルドアップ法を大別すると気相法と液相法二つに分けられる。気
相法には電気炉法、化学炎法、レーザー法、プラズマ法、CVD (chemical vapor 
deposition) 法などがあり、液相法にはゾルーゲル法、水熱合成法、化学沈殿法
がある。 
液相法は溶媒を反応の場としているため、穏やかな条件下で合成反応が進行
することが特徴である。液相合成法は一般的に、反応の進行に伴う状況変化を
リアルタイムで観察できることが魅力で、反応を容易に制御することができる
利点を有する。そこで、以下に液相法での種々のナノ粒子の合成法について概
説する。 
① ゾルーゲル法 
セラミックとガラス材料の作製としてのゾルーゲル法への関心は早くも 19 世
紀中期に Ebelman と Graham のシリカゲルの研究により始まった。これらの初期
の研究者らは、酸性条件下でのオルトケイ酸[TEOS、化学式 Si(OC2H5)4]を加水
分解して、ガラスのような SiO2 が生成したことを観察したことに始まる 9)。こ
れが最初のゾルーゲル法を適用した例である。そして現在に至るまで、様々な
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研究者によりゾルーゲル法での酸化物の合成が盛んに行われている。ゾルーゲ
ル法はナノ粒子合成法の中で最も典型的な手法となっている。 
ゾルーゲル法の基本的な機構は、加水分解しやすい金属化合物(金属無機化合
物および金属アルコキシド)をある溶媒の中で加水分解させて、その後、脱水縮
合反応により金属酸化物または水酸化物のナノ粒子が分散したゾルを生成させ、
さらに反応を進行させることでゲル化させるプロセスである 6), 7)。シリカ、チタ
ニア、アルミナのようなナノ粒子の金属酸化物やガラスや有機－無機複合材料
などの合成によく使われる 10), 11), 12)。その他、耐熱性が低い基板での低温でのコ
ーティング膜の作製にも非常に有用である。 
ゾルーゲル法の長所は、①低温合成、②種々な微細構造の製造、③均一な組成
と粒子径分布、④粒子形状の制御などである。ゾルーゲル法がセラミックス材
料の低温合成を可能にすることにより有機－無機ハイブリッドのような材料の
合成が可能となった。これらの技術を使うことで無機酸化物そしてセラミック
スをプラスチックや半導体の上にコーティングすることもできる。そして、反
応が溶液中で進行するため、キレート剤などをくわえることで、粒子形状、粒
子径、組成均一性を容易に制御できる。このような長所があるが短所も存在す
る。ゾルーゲル法に用いられる金属アルコキシドは、原料の価額が高く、コス
トがかかり、工業化するには困難が伴うことが多い。この問題を解決するには、
生成した材料の機能をもっと優れたものにすることとさらに多くの新たな機
能・特性を付与することにより、高付加価値化することである。 
② 水熱合成法 
密閉されたオートクレーブ（反応圧力釜）の中で高温高圧の反応条件を利用
して、水溶液を反応媒体として、ナノマテリアル材料を合成する方法である 14)。
水熱条件でのナノマテリアル材料の作製過程には主に水熱結晶化、水熱育成、
水熱還元、水熱合成、水熱酸化などがある。そして、反応温度は最高で 1000℃、
最大圧力が 0.3 GPa まで達するため、反応媒体としての水の超臨界状態下の性質
と反応物質が高温高圧の水熱条件での特殊性質で合成を行うこともできる。 
水熱合成法の長所は生成された粒子の純度が高く、単分散で、結晶化度が高
く、粒子形状を制御できて、生産コストが低い。短所は反応を密閉容器内で行
うため、観察できないこと、反応は高圧で進行するため、安全性に問題がある
ことである。 
③ 化学沈殿法 
化学沈殿法は、無機イオンを含む溶液に沈澱剤となる物質を混合して反応さ
せて、反応生成物の溶媒への溶解度の低さを利用して溶液中で目的化合物の前
駆体となるナノ粒子を析出させる方法である。金属酸化物のナノ粒子粉体の合
成に用いられている。一般的には炭酸塩、水酸化物、有機酸塩などを沈殿させ、
11 
 
熱分解により金属酸化物を得る方法である。また、適切な保護分子としての界
面活性剤や高分子などを用いることでナノ粒子の分散液とすることも可能であ
る。単分散でかつ均一な粒子を得るために、様々な方法が考案されている。直
接沈殿法、均一沈殿法、共沈法などが挙げられる。 
(1) 直接沈殿法：文字通り沈殿剤を直接溶液に入れて目的の無機イオンなどの
前駆体を含む溶液と反応し、溶液の中で沈殿させる方法である。 
(2) 均一沈殿法：沈殿剤を溶液内の化学反応によってゆっくりとした速度で生
成させ、ナノ粒子を生成させる方法である。この方法では沈殿剤の局所的な不
均一をなくし、生成する沈殿剤が直ちに消費されるため、過飽和度を下げるこ
とができて、単分散粒子の生成に適している。また、反応の進行によって均一
に沈殿を形成する沈殿剤を生成できれば、粒子径の均一化も実現できる。 
(3) 共沈法：2 種類以上の金属イオンを同時に沈殿させる方法で沈殿組成の制御
が容易である。 
 
1．2 酸化チタンナノ粒子 
酸化チタン(TiO2)は高い隠ぺい力と屈折率を持つため、古くから白色塗料とし
て使われる一方で、1972 年に藤嶋 15)らが初めて酸化チタンが光触媒として水を
分解し、水素と酸素が発生することを報告した。そこから、酸化チタンに関連
する研究が多くの研究者により注目されてきた。そして、酸化チタンは、現在
光触媒 16), 17), 18)だけでなく、センサー19), 20)、色素増感型太陽電池 21), 22)、超親水
性材料 23), 24)など多くの領域で応用されるようになっている。このように酸化チ
タンは非常に重要なナノマテリアル材料の一つである。酸化チタン粒子のナノ
サイズ化は酸化チタンの機能の高度化と応用の発展には不可欠である。このよ
うな背景から酸化チタンナノ粒子の作製法 2), 3)、光触媒活性、応用などに対する
研究が一気に進んできた。 
 
1．2．1 酸化チタンの一般的性質 
酸化チタンは、Ti-O の八面体構造を構成し、それぞれアナターゼ(Anatase)、
ルチル(Rutile)、ブルッカイト(Brookite)の 3 種類の結晶構造がある 25)。アナター
ゼ型 TiO2の八面体構造は稜を共有する形で堆積され、対称性が斜方晶より低く、
ルチル型に比べて、Ti-Ti 結合間の距離が長く、Ti-O 結合間の距離が短く、一つ
の八面体は周りの八個の八面体と繋がっている 26), 27)。ルチル型 TiO2の八面体は
頂点を共有する方式で堆積されている。一つの八面体は周囲の 10 個の八面体と
繋がっていて、アナターゼ型とブルッカイト型の構造と比べて、高い対称性を
持つ。さらに、2 つの稜を共有し、密度が 4.26 g/cm3で酸化チタンの多形の中で
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は一番高い 28)。ブルッカイト型 TiO2の八面体は 3 つの稜を共有して堆積された
構造を有する。 
酸化チタンの 3 種類の結晶型の八面体構造の異なる堆積方式により、3 種類の
酸化チタンの構造が存在しそれぞれが異なる物性を有している。アナターゼ型
酸化チタンはルチル型酸化チタンに比べて、紫外線吸収能力が低く、光触媒活
性が高い。しかし、顔料としての耐久性がルチル型より劣っている。また、ル
チル型はアナターゼ型より安定性が高く、高い密度、硬度、屈折率、遮蔽力な
どを有している。そして、ブルッカイト型は合成が他の相より困難である。一
般に、酸化チタンはルチル型とアナターゼ型が主な結晶構造である。その中で、
ルチル型酸化チタンが熱力学的に安定型な構造である。Balachandran ら 29)はアナ
ターゼ型からルチル型への結晶相の変化温度は 750℃であることを示した。 
酸化チタンナノ粒子の物性は、結晶構造の影響を受けるだけでなく、化学組
成、結晶サイズ、さらに結晶粒子の成長方向など多くの因子に影響される。結
晶サイズの違いによって、比表面積と触媒活性が異なり、また、光に対する散
乱、回折、透過などの性質が異なることから、光触媒の活性に影響を与える。
さらに、それぞれ異なる透明性、光沢度、遮蔽力などを示す。このように、酸
化チタンナノ粒子材料の物性の制御のためには、結晶構造、粒子サイズ、粒子
形態の制御が重要となっている。 
 
1．2．2 酸化チタンの合成法 
 酸化チタンナノ粒子の作製法は一般的に気相法、液相法、固相法に分けられ
る。この中で、気相法は粒径が小さく、高い純度と分散性、均一な酸化チタン
ナノ粒子が得られる利点があるが、反応温度が高く、設備に対する要求も高い
問題点がある 30)。また、固相法は生産コストが低い、生産工程が簡単など利点
があるものの、エネルギー損失が高く、粒度分布が不均一で、純度が低いとい
う問題点がある。液相法は基本的に反応時のパラメーターの制御が行いやすく、
粒子サイズや形態などの制御できることが一番の魅力であり、近年、酸化チタ
ンナノ粒子の合成法の領域で最も多く研究されている。実験装置が簡単で、実
験室での研究でよく採用されている。酸化チタンナノ粒子の液相合成法は以下
のような方法がある。 
 
(1) ゾルーゲル法 
ゾルーゲル法は酸化チタンナノ粒子の液相合成の典型的な方法である。主に
有機チタンアルコキシドまたはチタンの無機塩を原料として、加水分解反応と
脱水縮合反応によりゾルを生成する。さらに脱水縮合反応が進むことで Ti-O-Ti
の網状構造を形成し、ゲルになる。主な反応は以下の 2 つがある。加水分解で
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ゾルの生成反応(1-1)と脱水縮合反応でゲルが生成する反応(1-2)、(1-3)がある。 
 
    M-OR ＋ H2O → M-OH ＋ ROH           (1-1) 
    M-OH ＋ M-OR → M-O-M ＋ ROH           (1-2) 
   M-OH ＋ M-OH → M-O-M ＋ H2O           (1-3) 
 
このようにゾルーゲル法での酸化チタンナノ粒子の合成は、反応は常温から
進行し、得られた酸化チタンは水中で分散性がよいという利点がある。Lai ら 31)
は TiCl4を原料として、室温でゾルーゲル法により TiO2のアモルファスを調製し、
それを 200℃，1 h で焼成することによりアナターゼ型酸化チタンナノ粒子を生
成した。N. Venkatachalam ら 32)はチタンイソプロポキシドを酢酸酸性条件下で加
水分解し、超音波を照射しながら熟成することでゲルを得た後乾燥し、それを
焼成により酸化チタンナノ粒子を得る方法を報告している。 
 
(2) 水熱合成法 
ナノ粒子の作製法でも紹介したが、オートクレーブを用い、水溶液を反応溶
媒とし、高温高圧の反応条件下で前駆体を水熱溶液中に溶解させ、核生成、粒
子成長、一定サイズの結晶形態のある酸化チタンナノ粒子を生成する方法であ
る。常温で反応速度が遅い熱力学反応が、水熱環境下では速く進行する。高温
高圧下で、水の性質が変わるためである。このように水熱合成法は高温高圧下
でワンステップで結晶化した均一な酸化チタンナノ粒子が得られ、ゾルーゲル
法のように焼成による結晶化処理を省くことができる。そして水熱法では、溶
液の濃度、水熱温度、反応時間、pH 値はすべて最終生成物に大きな影響を及ぼ
す。Murakami ら 33)はペルオキソチタン酸を前駆体とし形態制御剤としてポリビ
ニルアルコールを用いて水熱処理により特定の露出結晶面をもつアナターゼ型
酸化チタンを生成した。そして、溶液の pH 値と水熱時間を調整することにより、
酸化チタンナノ粒子の結晶相、形態とサイズを制御した。Yang ら 34)は、水と 2-
プロパノールを溶媒として、水熱法で(001)面がメインのシート状のアナターゼ
単結晶の酸化チタンナノ粒子が得られた。水熱法では高温焼成が必要なく、結
晶性のいい酸化チタンが得られ、温度と時間などを調整することにより粒子サ
イズ、結晶相の制御ができる。しかし、大量生産するのは難しいという問題も
ある。Kolen’ko ら 35)は TiOSO4、H2TiO(C2O4)及び TiO(NO3)2の水溶液中で水熱合
成法により粒子サイズが 20-50 nm で、比表面積が 20-80 m2/g の酸化チタンナノ
粒子を得ている。そして、フェノールに対する光触媒分解実験の結果からは
TiOSO4 の水溶液を水熱合成により得られたルチル(15%)とアナターゼ(85%)の混
合系の光触媒活性が一番優れていたと報告した。Yu ら 36)は加水分解－水熱反応
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中でポリエチレングリコール(PEG)を用いて、TiO2成長方向を制御可能な合成法
を開発した。ナノ粒子のサイズの形態は反応条件の変化に伴い変化した。そし
て、適切な温度と時間の条件下で分子量 20000 の PEG を用いて、ナノロッド状
の TiO2を水熱合成した。 
 
(3) 化学沈殿法 
化学沈殿法で酸化チタンナノ粒子を合成する際の原料は無機チタン塩を用い
て、沈殿剤を添加し Ti(OH)4沈殿を生成させ、ろ過、洗浄、高温焼成により酸化
チタンナノ粒子を得る。主に直接沈殿法と均一沈殿法がある。この中で、均一
沈殿法は均一な粒度分布、緻密、かつ純度が高いナノ粒子を得られる。Liu ら 37)
はマイクロ波加熱による均一沈殿法で、尿素を沈殿剤としてアナターゼ型酸化
チタンの生成を行った。得られた粒子はサイズが 8-13 nm であり、尿素の含有比
例が高ければ高いほど、反応が十分に進行し、生成量が多いことを報告してい
る。また、結晶体の成長時間が長ければ長いほど、粒子サイズが大きくなる傾
向が顕著になる結果が得られた。 
 
(4) 加水分解法 
金属の塩化物、硝酸塩、硫酸塩溶液をチタン源として、加水分解反応により
酸化チタンナノ粒子を得る方法である。例えば、TiCl4 溶液中にアンモニア水を
加え、TiCl4 が加水分解されて沈殿を生成し、沈殿をろ過、乾燥、焼成により酸
化チタンナノ粒子が得られる。その反応式(1-4)を以下のように示す。 
 
TiCl4+4NH3＋(n+2)H2O → TiO2・nH2O+4NH4Cl         (1-4) 
 
さらにTiCl4溶液中にイソプロパノールなどアルコール類の分散剤または酢酸、
シュウ酸などの錯化剤を添加することで、TiO2＋と錯体を形成し加水分解速度制
御が可能になり、酸化チタンンの粒子サイズ、粒度分布を制御できる。この方
法では得られた酸化チタンナノ粒子の分散性がよく、粒径も制御できて、反応
時間も短く、合成工程も簡単であるが生成物は損失が大きく、廃液が多く、粒
子表面に付着している Cl- 除去が難しいことが問題点である 38)。 
Sun ら 39)は溶液の pH 値を調整することにより TiCl4の加水分解をコントロー
ルし、加水分解後の沈殿を一切熱処理せず、乾燥するだけで、室温下でアナタ
ーゼ相の存在を確認できた。そして、得られた酸化チタンナノ粒子の粒径が約
3-8 nm であり、400℃で 2 h 焼結したら、平均粒径が 7 nm のアナターゼ型酸化チ
タン粉末が得られた。 
このように酸化チタンナノ粒子の合成法においては、そのほとんどが酸化チ
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タンナノ粒子が凝集した沈殿やゲルの状態で得られており、酸化チタンナノ粒
子が分散したゾルを得る合成法に関する研究は少ない。これは、前の節にも紹
介したが、粒子サイズが小さければ小さいほど様々な要因で本質的に凝集性が
高く、分散制御が困難なためである。さらにこのナノ粒子の性質は実用化の大
きな障壁になっている。本研究では、酸化チタンナノ粒子が安定に分散したゾ
ルのグリーンな合成プロセスの開発を目指した。もし酸化チタンナノ粒子が安
定に分散したゾルの状態で合成できれば、ゾルの容易に制御する利点を利用し
て、ゾルに新たな試料を添加することにより、更なる高機能化の実現も期待で
き、また得られたゾルを 2 次元に展開した膜生成するための前駆体として適用
できる。 
 
1．2．3 ゾルの分散安定性 
ゾル中粒子の分散系の安定性は電気二重層間の相互作用、ファンデルワールス
引力、水和力、疎水性相互作用などによって影響され、また高分子吸着による
粒子間の分散・凝集が起こる。 
 
(1) 電気二重層間とファンデルワールス引力による相互作用 
一般に、水中の金属酸化物コロイドの分散や凝集は、溶液の pH や電解質濃度
の影響を強く受ける。これは、コロイド粒子表面の電気二重層とそれらの相互
作用に深く関わっている。電気二重層の形成は電解質溶液中に分散したコロイ
ド粒子の表面に存在する解離基や溶液から吸着したイオンによって帯電し、表
面電荷と反対符号の溶液中のイオンが表面近くに集まってくることにより発生
する。同時に溶液中のイオン自身の熱運動のために外側の電荷はある厚さの層
に散らばって拡散二重層が形成される。そして、同種の二つの粒子が接近して
拡散電気二重層が重なり合うと、反発力が発生する。一方、粒子が接近すると
ファンデルワールス力が強くなってくる。これら二つの力を考察して、コロイ
ド粒子の凝集や分散が発生する。 
 
(2) 高分子の吸着 
高分子を分散剤(または凝集剤)として用いる場合、添加高分子がコロイド粒子
の表面に吸着して厚い吸着層を形成するので、分散系の安定性に大きな影響を
与える。この場合、高分子の添加量によって効果は著しく異なっている。添加
量がある一定量以上になると、分散安定化を促進する立体安定化効果を与え、
また添加量が少ない場合は、分散性を損なう架橋効果が現われ、系を不安定に
する。 
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1．2．4 本研究で開発した合成法 
酸化チタンナノ粒子が分散したゾルを得るために、最も一般的な合成法は界
面活性剤を添加して、粒子表面の溶媒に対する親和性を制御する方法がある。
しかし、最終的に界面活性剤を除去するには、高温で焼成する必要があるため、
その際に酸化チタンナノ粒子の粒成長が引き起こされる。 
 本研究では、低温でのゾル中に酸化チタンナノ粒子が安定に分散したクリー
ンな合成プロセスを開発することを目指して、コロイド化学のプロセスである
解膠と透析という手法を用いて試みた。解膠は化学的方法によって軟らかい沈
殿物質と溶媒が作用してゾルの状態に変化させることである。例えば、水酸化
鉄沈殿に電解質を加えると分散することが知られておりこれも解膠の一つであ
る。解膠を生じさせるには電解質を添加する方法が最も一般的である。沈殿物
粒子表面は正味の電荷をもっている。もし、沈殿物の大きな粒子が負に帯電し
ていれば、アルカリ、負イオンによって解膠することができる。もし粒子が正
に帯電していれば、酸によって解膠される。 
また、粒子表面における電解質の吸着および脱着による解膠の他に最も多い
ことは、沈殿と解膠剤を反応させて、その間に錯体を生成することである。こ
の化学反応は、粗い粒子表面に生じ、錯体は解離し、粒子は正の正味の電荷を
得ることで粒子は静電的反発力とブラウン運動によって容易に分散し、解膠が
生じる。 
 こうして得られたゾルは、他の分子、例えば過剰な解膠剤や反応の副生成物
とが混在していて、ゾルの分散安定性にも影響するので、透析を用いて分散を
不安定化する因子を除去する。透析は低分子量の分子やイオン状のものだけを
流出し去る隔膜の特徴を利用して、コロイド粒子と分別することである。透析
は室温で脱イオン水中で行うため、環境に優しい合成プロセスである。 
 以上のように、本研究では、化学沈殿法により生成したチタン水酸化物沈殿
を分離精製することなく、沈殿を解膠し、その後透析を用いて共存イオンの除
去することで、反応収率の低下と分散安定性への影響を防いだ。そして、グリ
ーンな合成法の開発は、酸化チタンナノ粒子の高機能化と実用化のために大き
く寄与する。 
 
1．3 酸化チタンの結晶体成長機構 
1．3．1 熱力学理論 
 ナノ材料の結晶体成長過程の研究で、最も基礎的な熱力学理論は
Gibbs-Curie-Wulff の結晶体成長理論である 40)。この理論は結晶体の形状は結晶
面の表面自由エネルギーにより決まり、結晶体の最終形状は系全体の自由エネ
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ルギーが最低となることを示している。この理論では、大部分の結晶体の形態(例
えば、ナノワイヤ、ナノプレート、ナノチューブ、中空ボール 41) - 44))の形成機構
を説明できる。 
 
1．3．2 オストワルト段階則(Ostwald’s step rule)とオストワルト熟成(Ostwald 
Ripening ) 
ドイツの有名な物理化学者ワィルヘルム・オストワルトが精確な温度測定装
置を用いて様々な結晶学の研究を行った。そして、ギブスの自由エネルギーの
概念を用いて結晶生成過程について分析を行い、オストワルト段階則とオスト
ワルト熟成機構を提出した。オストワルト段階則 45)は結晶化過程中、直接最安
定な結晶型を生成するではなく、まず不安定な結晶型を生成し、その後、温度
の上昇や時間の経過で徐々に安定な結晶型に変化していくことを示した理論で
ある。この機構で水熱処理や焼結処理で合成した酸化チタンナノ粒子を形成す
る過程で、生成物の中に多数の結晶型が存在することが解釈できる。また異な
る処理条件下で生成物は不安定結晶型から安定な結晶型への転換が説明できる
46)-48)。 
オストワルト熟成機構 49)によれば、飽和系中でこの系のエネルギーが一定値
に達したとき、核が生成する。結晶化したとき新しく生成した核の変化は核の
サイズにより決められ、自由エネルギーの減少と共に新しく生成した核は溶解
することもできるし、さらに成長することもできる。そして、臨界半径は核が
安定に存在するための最小サイズである。核のサイズが臨界半径より大きいほ
うが臨界半径より小さいほうに比べて、核成長時にもっと低い自由エネルギー
を持つ状態になることができる。これにより、大きい結晶粒子が他の小さい結
晶粒子を摂取して結晶成長を行うこととなる 50)。この機構により水熱処理で酸
化チタンナノ粒子の合成時に異なる処理条件で得られる生成物の結晶サイズ分
布の変化を解釈できる 51)。 
 
1．3．3 指向性のある付着成長機構(Oriented Attachment) 
指向性のある付着成長機構は Penn と Banfield がそれぞれ FeOOH と TiO2の研
究の中で初めて提出した機構である 52), 53)。この機構では一次単結晶粒子が一定
方向へ結晶面の回転、結晶格子の再配列後、集まって結晶粒子の配向を一致さ
せる。そして、同じ結晶面を有する一次単結晶粒子は完全に融合して、ある一
定方向に付着し、大きな二次単結晶を合成する。その後、多くの研究者により、
酸化チタンおよびチタン酸塩のナノ材料の結晶成長過程がこの指向付着成長機
構に従うことが報告されている。例えば、ナノ結晶粒子が指向付着成長して 1
次元の酸化チタンナノワイヤ構造を形成することなどが見出されている 54)-56)。 
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1．4 酸化チタン薄膜の作製法 
酸化チタンの様々な性質を応用するさいに、材料表面へのコーティングによ
ってその機能を高効率で実現させている。特に、光触媒活性は表面反応であり、
材料表面に薄く塗布したほうが、光照射される面積と反応物との接触面積が大
きく、効率がいいと考えられる。 
 薄膜作製法には気相法が多く使われている。気相法は気相にある原料から、
分子、原子、イオンなどの化学種を基板に堆積させることである。さらに、堆
積過程で物理的方法、すなわち物理蒸着法と化学反応による化学蒸着法に分類
される。しかし、気相法は製造装置が高価、操作も複雑でそのメンテナンスの
コストも大きい。また、近年は低コストで生産できる機能性酸化物薄膜作製技
術としてゾルーゲル法が注目されてきた。ゾルーゲル法は、ゾル溶液を金属ア
ルコキシドの加水分解・縮重合反応により生成させ、ゾルからゲルを経由して
低温焼成で薄膜を作製する技術である。しかし、そのプロセスの中に焼成が必
要であるため、耐熱性の弱い基板材料には作製できない。そこで、本研究では、
開発した酸化チタンナノ粒子が安定に分散したゾルを基板に乾燥するだけで酸
化チタン薄膜を作製する汎用性の高い新しい薄膜作製法の開発を試みた。また、
ゾル中粒子の形態を制御することにより、薄膜の光学的特性の制御も期待でき
る。 
 
1．5 本研究の目的と本論文の構成 
 以上のように酸化チタンの様々な機能をより効果的に用い機能性材料として
の応用を進めていくためにはナノ粒子化とその薄膜や複合材料などへの展開が
不可欠である。本研究では、今後もその重要性が増し続けるチタン酸化物ナノ
粒子について溶液法による低温合成法を開発し、光触媒や色素増感太陽電池を
初めとした様々な応用にとって不可欠な薄膜作製への応用を検討することとし
た。チタン酸化物ナノ粒子とその安定な分散系の合成法の開発においては解膠
と透析というコロイド化学的なプロセスを積極的に用いた新しい合成法を開発
し、板状や針状の形態制御されたチタン酸化物ナノ粒子の低温合成を確立した。
さらに、チタン酸化物薄膜の光学的特性、光触媒活性、電気的特性に重要な影
響を及ぼす結晶子の配向制御やナノ細孔構造の制御について形態制御されたチ
タン酸化物ナノ粒子の複合構造を用いた簡便でありながら高度な制御手法につ
いても明らかにした。これらの内容について本論文は以下の章立てで構成され
る。 
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第 1 章 「序論」 
 本論文の背景について述べ、筆者の行った研究の概要について記述した。 
 
第 2 章 「コロイド化学的プロセスによるチタン酸化物ゾルの低温合成法の開
発」 
 代表的なコロイド化学的プロセスである解膠と透析という手法を積極的に用
いた新しいチタン酸化物ナノ粒子分散ゾルの低温合成法について、反応過程の
詳細な検討結果と得られたナノ粒子の特徴について述べた。 
 
第 3 章 「チタン酸化物ゾルを用いた酸化チタン薄膜の作製と光透過性および
結晶子の配向制御」 
 チタン酸化物ゾルとして、板状の層状チタン酸が分散したゾルと針状のアナ
ターゼ型酸化チタンが分散したゾルを本研究で合成することができた。このゾ
ルを用いガラス基板上で乾燥させる簡便な手法で光学的透明性の高い薄膜を作
製し、薄膜の光透過性や干渉特性と薄膜を構成する酸化チタン粒子の形態や粒
子間細孔などの関係について精緻に検討を行った結果について記述した。 
 さらに、板状の層状チタン酸が分散したゾルと針状のアナターゼ型酸化チタ
ンが分散したゾルを用いることで、(101)配向と(200)配向を有する酸化チタン薄
膜を作り分けることに成功した。この配向の生成過程について検討を行った結
果について記述した。 
 
第 4 章 「チタン酸化物ゾル中粒子の表面化学的特性の検討」 
 本研究で調製したチタン酸化物ゾル中のナノ粒子の表面化学的特性の評価は
分散性や触媒活性の理解に非常に重要になる。本研究では、色素吸着特性を薄
膜に対して直接測定する新しい吸着手法を開発することで検討した。この吸着
測定により層状チタン酸ナノ粒子からアナターゼナノ粒子への結晶化過程にお
ける表面状態変化などについて明らかにした。また、光触媒活性についても薄
膜の状態で効率良く測定する新しい手法を開発した。それらの実験結果とその
考察について記述した。 
 
第 5 章 「結言」 
 本論文の総括を述べた。 
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第２章 
 
コロイド化学的プロセスによる 
チタン酸化物ゾルの低温合成法の 
開発 
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2．1 はじめに 
第一章でも述べたように、現在においても酸化チタンはその優れた光触媒活
性で多くの研究者らの注目を集めている。酸化チタンは光触媒活性 1)のみならず、
高い化学安定性、耐腐食性、原料が得やすいことなどメリットから、空気浄化
2)、汚水処理 3)、抗菌・殺菌 4)、防曇 5)、セルフクリーニング 6)、太陽光発電 7)、
水を光分解して水素を発生することなど多くの領域で利用されている。そして、
日本では 1967 年に藤嶋の研究結果により、酸化チタンの光触媒活性への研究へ
の関心が一気に高まった。その後、1991 年に藤嶋は光触媒活性に関する実用的
な研究を始め、2 年後に世界で初めて抗菌作用のある光触媒タイルの実用化に成
功した。さらに、酸化チタンを用いて空気浄化やセルフクリーニングなどの効
果を持つ光触媒塗料・コーティング剤なども商品化してきた。 
光触媒を初め酸化チタンの機能を有効に利用するためには、粉体としてでは
なく薄膜やコンポジットなどの形態で用いる必要が多い。この場合、均一な膜
厚を得るためや光学的透明性の確保、混合の均一性を実現するために、粒径が
可視光の波長以下のナノ粒子が必要となる。さらに、それらの酸化チタンナノ
粒子が凝集することなく安定に溶媒に分散した分散系の構築が重要な課題とな
っている。また、簡便かつ環境調和型の酸化チタンの合成法の開発が重要とな
る。 
 Ichinose8)らは、過酸化水素水溶液を用いた水酸化チタン(Ⅳ)ゲルの解膠により
ペルオキソ基を表面に有するアナターゼ型 TiO2のゾルを合成した。このプロセ
スでは、水酸化チタンゲルに吸着した痕跡量の陰イオンを高度に除去して精製
することが安定な分散ゾルを得るために不可欠である。そして、Ban9), 10)らは、
チタンテトライソプロポキシドと水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液を室
温で混合することにより、層状チタン酸のコロイド溶液を合成した。このゾル
は、アミン類を含むため薄膜調製などに用いるにはその除去が必要となる。特
に薄膜作製のためのコーティング溶液として用いる場合、層状チタン酸ナノ粒
子はシート状の形態を有することから適しているといえる 11), 12)。 
 本章では、低環境負荷、シンプルかつ高収率な層状チタン酸ゾルのワンポッ
ト調製法を検討した。そして、ワンポット合成方法を実現するために、塩化チ
タン、塩基水溶液および過酸化水素水溶液を混合し、水酸化物沈殿を解膠する
ことでコロイド溶液の調製を行うこととした。過酸化水素の添加はペルオキソ
錯体を形成することにより得られたゾルを安定化することが可能であると考え
る。そして、得られたゾルをセルロースチューブに入れ、透析することで Cl－、
NH4
＋などの不純物イオンを除去することとした。これらの、透析と解膠という
コロイド化学的合成手法を積極的に活用して、沈澱の遠心分離や生成という合
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成過程での反応収率の低下やエネルギー消費の大きなプロセスを省略した新し
いチタン酸化物ナノ粒子合成法の開発について検討を行った。 
 
2．2 実験方法 
2．2．1 層状チタン酸ナノ粒子分散ゾルの合成方法 
Fig. 2.1は層状チタン酸ナノ
粒子分散ゾルの合成法のフロ
ーチャートを示す。エチレン
グリコール溶液をメスシリン
ダーで 10 mL 秤量し、その中
に 3.85 g の塩化チタン(III)水
溶液(0.005 mol)を加え、よく
攪拌した。次に、塩基として、
2.4 g の炭酸アンモニウム
(NH4)2CO3(0.025 mol)を蒸留
水 10 ml に溶解した水溶液を
調製し、先ほど塩化チタンと
エチレングリコール溶液が混
合したメスシリンダーに炭酸
アンモニウム水溶液を加え撹
拌した。炭酸アンモニウム水
溶液を入れるとただちに沈殿
が生成した。さらに蒸留水を
加えて全体積を 50 ml にした
ら、30 wt%過酸化水素水 H2O2
を TiCl3に対して 10 倍のモル
量になるように、5.67 g の過
酸化水素水をゆっくり加えよく攪拌した。すると、沈殿が完全に解膠し、黄色
の透明なゾルが得られた。さらに、この黄色のゾルをセルロースチューブにい
れ、室温で脱イオン水を用いて透析を行い不純物イオンの除去と粒子の熟成を
行った。透析を終わったゾルを 328 K で 24 h 乾燥して、粉体試料を得た。この
合成手順は、[(NH4)2CO3]/[Ti]のモル比の値を 1、2、3、4、5 の場合に対して層
状チタン酸ナノ粒子分散ゾルの調製法の検討を行った。 
 
 
Figure 2.1 Synthesis method of layered titanate sols. 
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2．2．2 層状チタン酸ナノ粒子分散ゾルの加熱静置処理による酸化チタンゾル
の調製法 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 5 にして調製された層状チタン酸ナノ粒子分散ゾルを前駆
体として、加熱静置処理により酸化チタンゾルの調製を行った。具体的には、
100 mL のゾルを密閉容器内に充填して空気恒温槽に入れて加熱静置処理した。
静置温度をそれぞれ 348 K, 358 K, 368 K の場合について 24 h 静置を行った。ま
た、368 K での静置温度については、静置時間は 3 h、6 h、9 h、12 h、24 h につ
いて加熱静置処理を行った。そして、種々の条件を変えて得られたゾルは 328 K、
24 h で乾燥して粉体にした。 
 
2．2．3 キャラクタリゼーション 
得られた粒子の結晶相は X 線回折測定装置 (Cu Kα 線 35 kV, 15 mA, Mini 
Flex; 理学電気(株))を用いて同定した。粒子の形状は、オスミウムコーティング
後、電界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM, JSM-6330; 日本電子)を用いて観察を行
った。調製されたゾルの紫外－可視(UV-VIS)スペクトルは石英セルを用い、紫
外－可視スペクトル測定装置(UV-2450; 島津製作所)で測定した。TG-DTA 曲線
は(thermo plus EVO Ⅱ; 理学電気(株))にて測定した。 
 
2．3 結果と考察 
2．3．1 塩化チタン（TiCl3）から調製した水酸化チタン（Ti(OH)3）の過酸化水
素水の解膠によるゾルの生成過程についての検討 
 
2．3．1．1 解膠と透析により得られた生成物のキャラクタリゼーション 
TiCl3のエチレングリコール溶液に塩基として炭酸アンモニウム((NH4)2CO3)水
溶液を加え、さらに過酸化水素水を入れて混合した後の写真を Fig. 2.2 に示す。
写真は、(NH4)2CO3と Ti イオンのモル比[(NH4)2CO3]/[Ti]を 1 から 5 に変えて得
られたものである。そして、[(NH4)2CO3]/[Ti] = 1 の時は、褐色の溶液(Fig. 2.2a)
が得られ、さらに透析後は、黄色沈殿が得られた。[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2 の時は、
(NH4)2CO3を入れると同時に、黒色沈殿が生成し、過酸化水素を入れた瞬間、黒
い沈殿が解膠したものの、すぐに黄色混濁した溶液(Fig. 2.2b)が得られた。そし
て、[(NH4)2CO3]/[Ti] = 1 の時と同様に透析が終わると、黄色沈殿が生成した。そ
して、[(NH4)2CO3]/[Ti] = 3, 4, 5 では、過酸化水素水を加えると、水酸化物沈殿の
解膠により透明な黄色溶液が直ちに得られ、透析が終わっても、非常に透明な
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黄色ゾルの状態を維持した。 
 
Figure 2.2 The photographs of the sols obtained using dialysis of the mixed solutions of 
ethylene glycol solution of TiCl3, ammonium carbonate aq, and H2O2 with the 
change of [(NH4)2CO3]/[Ti] molar ratio. (a) [(NH4)2CO3]/[Ti] (molar ratio)＝1, (b) 
[(NH4)2CO3]/[Ti]=2, (c) [(NH4)2CO3]/[Ti]=3, (d) [(NH4)2CO3]/[Ti]=4, (e) 
[(NH4)2CO3]/[Ti]=5. 
様々な[(NH4)2CO3]/[Ti]モル比で調製したゾルを乾燥して得られた粉体の結晶
化を検討するために、X 線回折測定を行い、その結果を Fig. 2.3(a)-(e)に示す。 
Figure 2.3 XRD patterns of the particles obtained using dialysis of the mixed solutions of 
ethylene glycol solution of TiCl3, ammonium carbonate aq, and H2O2 with the 
change of [(NH4)2CO3]/[Ti] molar ratio. (a) [(NH4)2CO3]/[Ti] (molar ratio) = 1, (b) 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2, (c) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 3, (d) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 4, (e) 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 5. 
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XRD 結果から、2θの値が 10 未満の位置で層状構造の層間距離に由来するピ
ークが見られた。これは得られた粒子は層状チタン酸様の構造を有しているこ
とを示している。また、この層状チタン酸構造の層間距離によるピークのミラ
ー指数は(020)13), 14)である。[(NH4)2CO3]/[Ti]が 1、2 のときは、Fig. 2.3(b)に示す
ように、その他の[(NH4)2CO3]/[Ti]モル比に比較して、2θ = 10 以下の XRD の回
折ピークはブロードで結晶子径が非常に小さいことが分かる。これは、塩基の
添加量が多い場合は水酸化物沈殿中で生じた構造を基に解膠後も粒成長が可能
であるのに対して、塩基量が少ない場合、溶液中のペルオキシ錯体の加水分解
反応の進行に伴い結晶化が進行することからこのような粒成長過程の差が結晶
性に影響を与えていると考えられる。 
 
Figure 2.4 Raman spectra of the particles obtained using dialysis of the mixed solutions of 
ethylene glycol solution of TiCl3, ammonium carbonate aq, and H2O2 with the 
change of [(NH4)2CO3]/[Ti] molar ratio. (a) [(NH4)2CO3]/[Ti] (molar ratio) = 1, (b) 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2, (c) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 3, (d) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 4, (e) 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 5. 
 
さらに層状チタン酸構造の形成を調査するために、ラマンスペクトルを測定
してその結果を Fig. 2.4 に示した。Fig. 2.4(a)と(c)-(e)のラマンスペクトル結果か
ら、ラマンシフト波数が 279 cm-1, 500 cm-1と 672 cm-1でピークが現われ、これは
2 次元層状構造 Agモード伸縮振動と一致した 14), 15)。このことから、層状チタン
酸粒子は、単に室温での溶液の混合とそこでの水酸化物の解膠そして透析とい
うコロイド化学における基本的な手法をうまく組み合わせることにより、沈澱
の分離精製などを経ずに簡単に得られたことが分かった。また、約 900 cm-1で、
ゾル中の層状チタン酸粒子の分散状態に影響を与えたペルオキシ基に該当する
200 400 600 800 1000
Raman Shift / cm
-1
Figure 2.  Raman spectra of the particles obtained by
 dialysis of mixture of ethylene gly ol solution of 
TiCl3, (NH4)2 O3 aq, nd H2O2
 with change of [(NH4)2CO3]/[Ti] molar ratio.
The [(NH4)2CO3] / [Ti] molar ratios were : (a) 1, (b) 2, 
(c) 3, (d) 4, and (c) 5.
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ピークが見られた 16), 17)。しかし、Fig 2.4(b)に示した[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2 で得ら
れた粉末のラマンスペクトルには明確なラマンピークは見られなかった。この
結果は Fig. 2.3(b)の XRD パターンの結果と一致していた。[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2
での結果は後でもさらに検討を加える。 
 
Figure 2.5 UV-VIS transmittance spectra of the sols obtained using dialysis of the mixed 
solutions of ethylene glycol solution of TiCl3, ammonium carbonate aq, and H2O2 
with the change of [(NH4)2CO3]/[Ti] molar ratio. (a) [(NH4)2CO3]/[Ti] (molar ratio) 
= 1, (b) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 2, (c) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 3, (d) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 4, 
(e) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 5. 
 
得られたゾル中粒子の分散状態の評価は、酸化チタン薄膜作製のためのコー
ティング液とする用途のために非常に重要な問題である。そこで、得られたゾ
ルの UV-VIS 透過スペクトルとゾルの写真を Fig. 2.5 に示した。Fig. 2.5(a), (b)に
[(NH4)2CO3]/[Ti]モル比がそれぞれ 1と 2の時に得られたゾルのUV-VISスペクト
ルの測定結果から、波長 300~800 nm の間での透過率が両方とも 0%であった。
また、透析後に得られたゾルの写真も Fig. 2.5 に示した。ゾル中の凝集粒子に対
応する光散乱により、低い光透過率となっていることがわかる。したがって、
[(NH4)2CO3]/[Ti]モル比が 1 と 2 の時は、透明かつ安定なゾルを得ることができ
なかった。しかし、[(NH4)2CO3]/[Ti]モル比が 3 以上で得られたゾルは、Fig. 
2.5(c)-(e)に示したように、波長 450~800 nm で 75％より高い透過率を有している
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ことが分かった。この高い透過率は、透明で安定なゾルが得られたことを示し
ている。得られたゾルは透明で黄色であった。Fig. 2.5(c)-(e)に示したように、透
析後に得られた黄色ゾルは、Fig. 2.4 のラマンスペクトルで論じたように表面の
ペルオキシ基に対応していた。このように、得られたゾルの分散状態と透明性
は TiCl3 のエチレングリコール溶液に加えた塩基である(NH4)2CO3 の添加量に依
存していることが分かった。 
得られたゾル中の粒子形態を、FE-SEM 測定を用いて調べた。Fig. 2.6 にはゾ
ルを乾燥して得られた粉末中の粒子の FE-SEM 像を示した。[(NH4)2CO3]/[Ti]が 1
と 2 の場合、粒子の凝集した構造が観察され、それぞれ平均直径が 210 nm と 86 
nm であることが確認できた。しかし、[(NH4)2CO3]/[Ti]が 3 以上のときは、Fig 2.6 
(c)及び(d)に示すように粒子形態は強く凝集した平均直径が 45 nm の板状の粒子
であることが観察された。得られたゾル中の層状チタン酸ナノ粒子の板状の形
態は薄膜作製のためには適切であると考えられる。また、FE-SEM 像の観察結果
から得られたゾル中に分散した粒子はナノ粒子であることが明らかになった。 
 
        (c)                  
 
Figure 2.6 FE-SEM images of the particles obtained using dialysis of the mixed solutions of 
ethylene glycol solution of TiCl3, ammonium carbonate aq, and H2O2 with the 
change of [(NH4)2CO3]/[Ti] molar ratio. (a) [(NH4)2CO3]/[Ti] (molar ratio) = 1, (b) 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2, (c) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 3, (d) [(NH4)2CO3]/[Ti] =5. 
 
200 nm 200 nm 
200 nm 200 nm (d) 
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さらに、[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2 の条件は、ちょうど得られたゾル中のナノ粒子の
凝集形態の変化が起こる重要な段階であることがわかった。さらに、TiCl3 のエ
チレングリコール溶液への(NH4)2CO3 の添加量は生成粒子の分散挙動に強い影
響を与えることが明らかとなった。 
Figure 2.7 The thermogravimetric analysis (TG) curves of the particles obtained using dialysis 
of the mixed solutions of ethylene glycol solution of TiCl3, ammonium carbonate 
aq, and H2O2 with the change of [(NH4)2CO3]/[Ti] molar ratio. (a) [(NH4)2CO3]/[Ti] 
(molar ratio) = 1, (b) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 2, (c) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 3, (d) 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 4, (e) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 5. 
 
次に、(NH4)2CO3添加量が層状チタン酸ナノ粒子の生成過程に及ぼす影響を調
べるために透析後のゾル中粒子の熱重量分析をし、得られた TG 曲線を Fig. 2.7
に示した。TG 曲線(Fig. 2.7(b), (c), (d))を見ると、[(NH4)2CO3]/[Ti]が 3 以上で合成
したゾルは 2 段階の減量が見られる。室温付近から 130℃までの重量減少は吸着
水の脱離によると考えられる。そして、130℃から 280℃付近までの重量減少は
粒子表面および内部の OH 基の脱水縮合および脱離によると考えられる。また、
280℃付近で急激な重量減少が見られ、これも構造中の水酸基の脱水縮合やペル
オキシ基の分解によるものであると推定される。それに対して[(NH4)2CO3]/[Ti] = 
1, 2 の場合は、生成物は凝集した沈殿物として得られており、280℃付近の水酸
基の脱水縮合による重量減少は見られない。また、350℃付近で僅かな重量減少
が見られた。このように(NH4)2CO3の添加量による TG 曲線の大きな違いは透析
後の生成粒子中の水酸基や水分子の存在状態の違いを表している。特に、
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 1, 2 の場合は、錯体の加水分解反応が進行し脱水可能な水酸基
の存在量が少なくなっていると考えられる。 
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2．3．1．2 (NH4)2CO3添加量がゾルの生成に与える影響とそのメカニズムの検
討 
[(NH4)2CO3]/[Ti]の値の影響を調べるために TiCl3のエチレングリコール溶液、
炭酸アンモニウム及び H2O2水溶液の混合溶液の UV-VIS 吸収スペクトルを解膠
直後かつ透析を行う前に測定した。溶液を蒸留水で 50 倍に希釈して、UV-VIS
吸収スペクトルを測定して解膠直後の溶液中の化学種について検討した。その
結果を Fig. 2.8 に示す。まず、Fig. 2.8(a)に[(NH4)2CO3]/[Ti] = 1 の場合の UV-VIS
吸収スペクトルを示した。350 nm 付近吸収ピークはチタンペルオキシ錯体分子
の特有の吸収特性が現われた 18)。300 nm 未満の波長で現われた強い吸収ピーク
は、Ti イオンと酸素イオンとの間の電荷移動吸収に起因していると考えられる。 
Figure 2.8 UV-VIS absorption spectra of the mixed solutions of ethylene glycol solution of 
TiCl3, ammonium carbonate aq, and H2O2 with the change of [(NH4)2CO3]/[Ti] 
molar ratio. The solutions were distilled 50 times with H2O before the measurement. 
(a) [(NH4)2CO3]/[Ti] (molar ratio) = 1, (b) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 2, (c) 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 3, (d) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 4, (e) [(NH4)2CO3]/[Ti] = 5. 
 
[(NH4)2CO3]/[Ti] = 2 のときは、Fig. 2.8(b)に示すようにチタンペルオキソ錯体
の吸収ピークがブロードになった。[(NH4)2CO3]/[Ti] = 3 より大きいとき、Fig. 
2.8(c)-(e)に示したようにチタンペルオキシ錯体による 350 nm 付近での吸収ピー
クの強度が弱くなった。また、Ti イオンと酸素イオンの間の電荷移動吸収のみ
が現われたことから、[(NH4)2CO3]/[Ti]が 3 以上の合成条件下では、フリーなチ
タンペルオキシ錯体は透析前の混合溶液中にごく微量しか存在しないことを示
している。このように、TiCl3 水溶液に(NH4)2CO3 水溶液を加えた後に形成され
た水酸化チタン(Ⅲ)沈殿物は、室温で H2O2 水溶液を添加することにより解膠さ
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れた後、安定な層状チタン酸ナノ粒子の分散溶液を形成したことが確認された。
また、[(NH4)2CO3]/[Ti] = 1, 2 の場合は、フリーなチタンペルオキシ錯体が混合溶
液中に存在し、透析中にチタンペルオキシ錯体の加水分解反応が急速に進行し、
層状チタン酸ナノ粒子の凝集された形態をもたらしたと考えられる。従って、
チタンペルオキソ錯体イオンの量は、(NH4)2CO3水溶液の添加量の増加に伴って
減少したと考えられる。これは、H2O2 水溶液の添加がチタンペルオキシ錯体の
形成だけでなく、水酸化チタン沈殿物の解膠にも使われたためであると考えら
れる。このように、H2O2 との反応物は、(NH4)2CO3 水溶液の添加量に依存する
ことが分かった。 
 
2．3．2 層状チタン酸ナノ粒子分散ゾルの加熱静置処理による酸化チタンゾル
の合成 
 
2．3．2．1 層状チタン酸ナノ粒子分散ゾルの加熱静置処理温度がゾル中粒子
に与える影響の検討 
 2．3．1 節においては、無機塩である TiCl3をチタン源としてそのエチレング
リコール溶液に(NH4)2CO3 水溶液を塩基として混合して得られた水酸化物沈殿
を H2O2水溶液で解膠した後、透析により層状チタン酸ナノ粒子が安定に分散し
たゾルを室温にて得られるワンポット合成法について詳しく検討した。そして、
本節では、前章で合成された層状チタン酸ゾルの低温加熱静置処理により酸化
チタンナノ粒子が安定に分散したゾルの作製方法について検討する。一般的に、
光触媒反応は触媒表面で起こることから、反応を効率よく進行させるには、基
板表面に薄くコーティングさせて使用することが最も良いとされていた 19)。こ
のため、酸化チタンを粒子状のままで利用するよりも、酸化チタンを基板に固
定化してから使用したほうが光触媒活性を十分発揮できるとされている。そこ
で、酸化チタンナノ粒子が安定に分散したゾルを酸化チタン薄膜を作製するた
めの前駆体として用いることが可能である。以上より、酸化チタン薄膜作製の
低温化や合成過程の簡素化にもつながり、将来に酸化チタン薄膜の実用化と応
用を広げる上でも本検討は非常に重要である。 
2．3．1 節により調製した層状チタン酸ナノ粒子が分散したゾルを以後層状チ
タン酸ゾルと呼ぶことにする。まず、恒温槽で加熱静置処理温度を 348 K、358 K、
368 K において層状チタン酸ゾルを加熱静置処理して新たなゾルを調製した。こ
の加熱静置後のゾルを 328 K、24 h で乾燥して得られた粉体の XRD パターンを
Fig. 2.9(a)-(d)に示した。Fig. 2.9(a)は加熱静置処理する前のゾルを乾燥して得られ
た粉体の XRD パターンである。上にも述べたように、2θ = 9  付近にブロード
なピークが存在することから、層状構造の層間距離に由来するピークと一致し
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20), 21)、結晶性は低いが層状チタン酸の構造を有していることが分かる。そして、
Fig. 2.9(b)に示した加熱静置温度 348 Kで静置して得られた粉体のXRDパターン
にも、2θ = 9  付近のピークが現われ、層状チタン酸構造を有していることが
わかる。さらに、ピークの半値幅が減少していることから、層状チタン酸構造
の結晶性が増加していることが分かる。静置温度が 358 K (Fig. 2.9(c))で得られた
粉体の XRD パターンには、層状チタン酸構造によるピークだけでなくアナター
ゼ型酸化チタンによる微小な回折ピークも存在していることが確認できた 22), 23)。
さらに、Fig. 2.9(d)に示した静置温度が 368 K の粉体の XRD パターンでは、層状
チタン酸構造による低角度での回折ピークは消失し、それぞれ 2θ = 25.2 , 2θ 
= 38.0 , 48.4 , 53.9 , 55.0 , 62.7 , 68.7 , 70.3 , 74.9 , に回折ピークが現われ、これら
はアナターゼ型の酸化チタンの(101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220), 
(215)に帰属可能であった。以上のことから層状チタン酸ゾルから加熱静置処理
により酸化チタンを作製するとき、静置温度 358 K から僅かであるが、アナタ
ーゼ型に結晶化し、静置温度 368 K になると、単一相のアナターゼ型酸化チタ
ンゾルが得られることが明らかとなった。 
Figure 2.9 XRD patterns of the powders obtained by drying the layered titanate sols heated for 
24h. Heating temperatures were (a) no heating, (b) 348 K, (c) 358 K, (d) 368 K.  
●: anatase TiO2 
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Figure 2.10 Raman spectra of the powders obtained by drying the layered titanate sols heated 
for 24h. Heating temperatures were (a) no heating, (b) 348 K, (c) 358 K, (d) 368 K. 
 
層状チタン酸ゾルから加熱静置して酸化チタンゾルを調製する過程で、加熱
静置温度の影響について検討するために、ラマンスペクトルを測定した。加熱
なしと加熱静置温度が 348 K と 358 K, 368 K で得られたゾル中粒子のラマンス
ペクトルを Fig. 2.10(a)-(d)にそれぞれ示した。Fig. 2.10(a), (b), (c)に示した加熱静
置なし、加熱静置温度が 348 K と 358 K で得られたゾル中粒子のラマンスペク
トルには、ラマンシフトが 279 cm-1, 500 cm-1と 672 cm-1でピークが現われ、これ
は層状チタン酸に由来するピークと一致した 21)。さらに、900 cm-1付近にペルオ
キシ基に帰属可能なピークが見られ、加熱静置温度が 358 K まではゾル中の粒
子にペルオキシ基が存在していることが分かった 24), 25)。また、Fig. 2.10(d)の加
熱静置温度 368 K で得られた粒子のラマンスペクトルには波数がそれぞれ 400 
cm-1, 512 cm-1及び 639 cm-1にアナターゼ型酸化チタンに起因するラマンピーク
が現われ 26), 27)、ラマンスペクトル測定結果からも層状チタン酸ゾルを 368 K の
加熱静置処理によりアナターゼ型酸化チタンを得られることが確認できた。 
Fig. 2.11 には層状チタン酸ゾルをそれぞれの静置温度で調製したゾルの
UV-VIS 透過率スペクトルの測定結果を示す。層状チタン酸ゾルのおよび 348 K
で加熱静置処理して得られたゾルの UV-VIS 透過率スペクトルを Fig. 2.11(a), (b)
に示した。両方とも 450 nm における光透過率が 80%以上であり、波長 500 nm
以上の長波長側では 95%以上の透過率を有していた。この高い光透過率は、層
状チタン酸ゾル中に分散した粒子の凝集が非常に少ない状態であることを示し 
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Figure 2.11 UV-VIS transmittance spectra and photos of the sols obtained by heating the layered 
titanate sol for 24h. Heating temperatures were (a) no heating, (b) 348 K, (c) 358 K, 
(d) 368 K. 
 
ている。一般的には、ゾル中の粒子の凝集は透過光の散乱を引き起こすため、
ゾルの光透過率を低下させる。次に、すべてのゾルで波長 400 nm 以下の領域で
強い光吸収が見られた。これは酸化チタンのバンド間遷移や Ti イオンと O イオ
ン間での電荷移動吸収によるものである。層状チタン酸ゾルを 358 K で加熱処
理して得たゾルの場合は、Fig. 2.11(c)に示したように 450 nm の光透過率の値が
それぞれ 58%であった。また、透過率スペクトルは長波長側では層状チタン酸
ゾルに比べて、透過率の低下が見られたが、波長 500 nm 以上では 80%以上の透
過率を有していた。これは、静置温度 358 K で得られたゾル中粒子の XRD 測定
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結果に確認された酸化チタンの生成に伴う粒成長などによる光の散乱が生じた
ためと考えられる。しかし、ゾル中のナノ粒子は大きな凝集沈殿することなく、
358 K で静置してもゾル中での粒子の分散安定性が保たれていることが分かっ
た。さらに、層状チタン酸ゾルを 368 K で加熱静置処理した場合は、Fig. 2.11(d)
に示したように波長 445 nm における光透過率が 32%であった。この光透過率の
低下もアナターゼ型酸化チタンナノ粒子の生成に伴う粒成長や凝集による光散
乱の影響を受けたためである。しかし可視光領域での透過性は保たれておりこ
れらの結果は、ゾル中のアナターゼ型酸化チタンナノ粒子が沈殿せず、ゾル中
に安定に分散していることを示している。透析による不純物イオンの除去で、
イオン間の静電引力による凝集が抑制されたこともゾルの分散安定性が保たれ
た原因であると考えられる。また、Fig. 2.11 には、各静置温度で処理した層状チ
タン酸ゾルの写真を掲載した。この写真からもわかるように沈澱の形成など一
切なくゾルの状態を保ったままアナターゼ型 TiO2ゾルへと変化が進んでいるこ
とがわかる。また、以後層状チタン酸ゾルを 368 K，24 h 加熱静置して得られた
アナターゼ型 TiO2ゾルを特に「TiO2ゾル」と呼ぶことにする。 
 
Figure 2.12 The thermogravimetric analysis (TG) curves of the powders obtained by drying the 
layered titanate sols heated for 24h. Heating temperatures were (a) no heating, (b) 
348 K, (c) 358 K, (d) 368 K. 
 
 次に、Fig. 2.12(a)-(d)に層状チタン酸ゾルを加熱静置処理して得られたゾル中
の乾燥粒子の TG 曲線を示した。Fig. 2.12(a)に示した層状チタン酸ゾルの TG 曲
線では室温から 130℃までに見られる重量減少は吸着水の解離であり、130℃か
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ら 280℃までの重量減少と 280℃付近に急激な重量減少は粒子表面や粒子内の
OH 基の解離や脱水縮合によるものと考えられる 28)。Fig. 2.12(b)-(d)にはそれぞ
れ加熱静置温度が 348 K、358 K、368 Kで得られた粒子のTG曲線を示しており、
加熱静置温度が高くにつれて、280 ℃付近で重量減少が縮小する傾向が確認さ
れた。これは、加熱静置温度が高くなると、層状チタン酸構造内の水酸基の脱
水縮合が大量の H2O が共存する条件下のゾル中でも進行することを示している。 
 
 
 
 
 
Figure 2.13 FE-SEM images of the particles obtained by drying the layered titanate sols heated 
for 24h. Heating temperatures were (a) no heating, (b) 348 K, (c) 358 K, (d) 368 K. 
 
層状チタン酸ゾルの加熱静止処理により得られたゾル中の粒子形態について、
加熱静置温度が粒子のサイズと形態に与える影響を調べるために、ゾルを 328 K
で乾燥して得られた粒子について、FE-SEM観察を行った。そして、Fig. 2.13(a)-(d)
に種々の静置温度で調製したゾル中の FE-SEM 像を示す。層状チタン酸ゾル中
粒子の FE-SEM 像を Fig. 2.13(a)に示した。板状のナノ粒子が隙間なく密に並ん
でい形態を有していることが観察された。平均粒径が 91 nm であった。そして、
Fig. 2.13(b), (c)に示した加熱温度が 348 Kおよび 358 Kで得られたゾル中粒子も、
平均直径が 100 nm, 121 nm の板状粒子であった。そして、加熱静置温度の増加
200 nm 200 nm 
200 nm 200 nm 
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とともに粒径の増大が見られた。さらに、アナターゼ型酸化チタンになってい
る加熱静置温度 368 K で得られた粒子の FE-SEM 像を Fig. 2.13(d)に示した。粒
子形態が大きく変化し、スピンドル状の形態を有し、短軸の平均サイズが 46 nm
であり、長軸が 134 nm の粒子が生成していたことが確認できた。このナノ粒子
形態の急激な変化は、層状チタン酸からアナターゼ型に結晶構造変換すると同
時に起こった。このように、水溶液中に層状チタン酸ナノ粒子が分散したゾル
は、368 K の静置のみで粒子形態が大きな変化を伴いながらも分散安定性も維持
したままアナターゼ型酸化チタンナノ粒子の分散ゾルとなる興味深い現象が観
察された。 
 
2．3．2．2 層状チタン酸ナノ粒子分散ゾルの 368 K での加熱静置処理時間が
ゾル中粒子に与える影響の検討 
Figure 2.14 XRD patterns of the powders obtained by drying the layered titanate sols heated at 
368K. Heating times were (a) no heating, (b) 3 h, (c) 6 h, (d) 9 h, (e) 12 h, (f) 24 h.  
●: anatase TiO2 
 
368 K での層状チタン酸ゾルの加熱静置処理における静置時間がゾル中粒子
の結晶化へ与える影響について検討した。Fig. 2.14(a)-(e)には、静置温度を 368 K
に固定し、静置時間をそれぞれ(a) 0 h，(b) 3 h，(c) 6 h，(d) 9 h，(e) 12 h，(f) 24 h
にして得られた粒子の XRD パターンを示した。静置時間が増加するにつれて、
層状チタン酸構造を代表する低角での回折ピーク強度が減少し、静置時間が 6 h
からそれぞれ 2θ = 25.2  と 48.0  でアナターゼ型酸化チタンのミラー指数(101)
と(200) に対応する回折ピークが現われ、層状チタン酸からアナターゼへ変化が
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始まることが確認された。また、静置時間 12 h では層状チタン酸構造による低
角での回折ピークがなくなり、アナターゼ型酸化チタンによる回折ピークのみ
が現われていた。そして、静置時間が 24 h だと、アナターゼ型酸化チタンによ
る回折ピークが鋭くなり、結晶性がよくなった。 
 
Wavelength / nm 
Figure 2.15 UV-VIS transmittance spectra of the sols obtained heating the layered titanate sol at 
368K. 
 
層状チタン酸ゾルの 368 K での加熱静置による分散状態の経時変化を調べる
ために、静置時間が 2 h, 4 h, 8 h, 12 h, 16 h, 20 h, 24 h のゾルの UV-VIS 透過率ス
ペクトルを Fig. 2.15 に示した。まず、すべての静置時間でのゾルは波長 400 nm
以下で見られた強い吸収は、Ti イオンと O イオン間での電荷移動吸収である。
そして波長 500 nm 以上の領域で比較的高い透過率有していた 29)。そして、加熱
静置開始 2 h と 4 h では波長 500 nm 以上では 90%以上の透過率を有しており、
静置時間が 8 h 以後になると、波長 500 nm での透過率の低下が見られた。静置
時間が経過することによる透過率の低下は、層状チタン酸ゾル中の粒子の酸化
チタンナノ粒子への結晶化に伴う粒成長や凝集により光散乱を引き起こしたた
めであると考えられる。しかし、透過率は 368 K での加熱静置 24 h 後でも波長
500 nmで透過率 50％以上の値を有しており安定な分散を維持していることがわ
かった。この結果と Fig. 2.14 に示した XRD 結果からは、層状チタン酸ゾルを加
熱静置処理によりアナターゼ型酸化チタンゾルへ結晶化する過程は、静置時間
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20 hではほぼアナターゼ型酸化チタンに完全に結晶化していることがわかった。 
 
2．4 結論 
本章では、低温での酸化チタン薄膜を合成するためのコーティング液ないし
前駆体となりうるチタン酸化物ゾルの低温合成法について解膠と透析というコ
ロイド化学的手法を積極的に用いた新しい合成法について明らかにした。そし
て、室温での混合静置により層状チタン酸ゾルの調製をすることができた。特
に本研究では、チタン源は無機物の 3 価の塩化チタンを出発原料とし、塩基と
して炭酸アンモニウムを使用して、得られた水酸化物沈殿を過酸化水素で解膠
し、透析を用いて Cl-、NH4+などイオンを除去することにより、水酸化物沈殿の
分離精製するプロセスを含まない、非常に簡便かつ環境調和性の高い合成プロ
セスを見出した。特に透析というコロイド化学的なプロセスを積極的に用いる
ことで層状チタン酸ゾル中の不純物イオンを高度に除去可能であり、これによ
り粒子間での凝集沈殿も抑制できナノ粒子の分散安定性が高く光学的な透明性
の高いゾルを室温の合成で得ることが可能になった。また、本研究では塩基と
して用いた炭酸アンモニウムの添加量の影響について調べたところ、TiCl3 のエ
チレングリコール溶液に加える炭酸アンモニウム水溶液の添加量が混合溶液中
のチタンペルオキシ錯体の生成量に影響を与え、それが透析中での溶液中化学
種の加水分解反応速度に影響し分散性などに影響を与えることがわかった。 
 本章ではさらに層状チタン酸ゾルの加熱静置処理によるアナターゼ型酸化チ
タンナノ粒子が安定に分散したゾルの合成法についても明らかにした。そして、
加熱静置温度は 368 K、加熱静置時間は 24 h で高い分散安定性を有するアナタ
ーゼ型酸化チタンゾルが得られることが分かった。このアナターゼ型酸化チタ
ンナノ粒子はスピンドル状の形状を有し本研究では板状の層状チタン酸ナノ粒
子が分散したゾルとスピンドル状アナターゼナノ粒子が分散したゾルという異
なった形状を有するチタン酸化物ゾルが他の分散安定化剤などを一切含有しな
い安定な分散系を合成することに成功した。この分散ゾルは酸化チタン薄膜の
作製に非常に有用であることが期待できる。  
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第 3 章 
チタン酸化物ゾルを用いた酸化チタ
ン薄膜の作製と光透過性および 
結晶子の配向制御 
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3．1 はじめに 
 アナターゼ型酸化チタンは光触媒、紫外線遮蔽性コーティング材料及び色素増
感型太陽電池として応用することができる 1) -3)。また、Nb5＋ドーピングされたア
ナターゼ型酸化チタンは、光学的に透明な導電性材料としての応用が関心を集
めている 4) - 6)。これらの特性を利用するためには、可視光に対する透明なアナタ
ーゼ型酸化チタンの薄膜の合成方法を開発することが重要である。酸化チタン
は大きい屈折率を有していて、膜の表面での反射光と膜と基板の界面の間での
反射光の間で干渉を起こす 7)。この干渉が酸化チタン薄膜に干渉縞を引き起こす
ため、酸化チタン薄膜の応用の際に問題となることが多くある。従って、干渉
による可視光領域での波長の光透過率の少ない特性を持つ酸化チタン薄膜の開
発をすることが重要な課題である。そして、光透過性が制御された酸化チタン
薄膜は、環境浄化材料としての光触媒にするための重要なデバイスである。酸
化チタン薄膜の光透過率は、薄膜中の一次粒子の凝集構造に依存している。特
に、酸化チタン薄膜中の一次粒子の大きさと集合状態が粒界や粒子表面での光
散乱に影響を与える。そして粒径は可視光の波長よりも小さいことが必要とな
る。 
前章では、塩化チタン、塩基として炭酸アンモニウムおよび過酸化水素水溶
液を混合して得られたゾルを透析を用いて共存不純物イオン除去する層状チタ
ン酸のワンポット合成法の検討を行った。そして、得られた層状チタン酸ゾル
はナノ粒子の分散安定性が非常に高く、透明なゾルであった。得られた層状チ
タン酸ゾルを前駆体として加熱静置処理により酸化チタンの合成を検討したと
ころ、静置温度 368 K、静置時間 24 h でアナターゼ型酸化チタンナノ粒子が分
散したゾルを調製することができた。本章では、得られた層状チタン酸ゾルと
酸化チタンゾルをコーティング材料として、基板上での薄膜の調製方法を検討
する。 
溶液プロセスを用いた方法は環境に低負荷であることから、現在までに様々
な酸化チタン薄膜の作製方法が報告されている 8), 9)。Wang らは、化学浴析出法
を利用したマイクロスフエアを有する酸化チタン薄膜を作製した 10)。Haimi らは、
非水系ゾルーゲルディップコーティング法を用いて作製したアナターゼ型酸化
チタン薄膜の光学特性を調べた 11)。このようなシンプルな溶液プロセスは薄膜
製造に広く適用可能である。 
本章では、光透過性の制御だけでなく、シンプルで環境にやさしいプロセス
でチタン酸ゾルを用いて酸化チタン薄膜の干渉縞の抑制などの高度な光学特性
の制御なども検討した。薄膜の光学特性を制御するには、薄膜中の一次粒子の
凝集構造を制御する必要がある 12), 13)。このためには、形状制御およびサイズ制
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御されたチタン化合物ナノ粒子が安定に分散したゾルを塗布液とすることが有
用である。また、粒子間の気孔と結晶配向は、薄膜における粒子のサイズおよ
び形状に依存している。さらに、これらの酸化チタン粒子とゾルは低環境負荷
の溶液プロセスを用いて得ることができる。特に、薄膜中の細孔構造の制御法
として本研究では新たにチタン酸化物ナノ粒子の形状の異なるゾルを用いて塗
布液として用いる方法について検討した。具体的には、薄膜中の粒子間細孔の
量をスピンドル状ナノ粒子と板状ナノ粒子の体積分率によって制御することを
試みた。 
 
3．2 実験方法 
3．2．1 層状チタン酸ゾルと酸化チタンゾルを用いた薄膜の調製法 
Fig. 3.1 に層状チタン酸ゾルを用いた薄膜の調製方法を示す。まず、シャーレ
に無アルカリガラス基板(50 mm × 50 mm × 1 mm)をおき、基板上の有機物を除去
するために、UV / オゾン洗浄処理による乾式洗浄を行った。その後、層状チタ
ン酸ゾル 10 mL を無アルカリ基板に滴下し、さらに 10 mL の蒸留水を加えて攪
拌した。この後 328 K で乾燥し、無アルカリ基板上に薄膜が生成された。また、
無アルカリ基板の UV / オゾン洗浄処理と基板上での層状チタン酸ゾルの乾燥
の操作を繰り返すことにより、膜厚の制御を行った。この成膜法では、焼成処
理を行っていない。 
Figure 3.1 Schematic representation of the thin film preparation method by drying the sol of 
layered titanate. 
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Figure 3.2 Schematic representation of the thin film preparation method by drying the sol of 
layered titanate and firing. 
 
Fig. 3.2 に層状チタン酸ゾルと焼成処理を用いた成膜方法について記した。ま
ず、層状チタン酸ゾル 10 mL を用いて Fig. 3.1 の手法で 1 回コーティングし薄膜
を調製する。この薄膜を電気炉で大気中で 773 K、1 h 焼成する。その後、基板
の UV / オゾン洗浄処理、基板上でのゾルの乾燥と薄膜の焼成の操作を繰り返す
ことにより焼成薄膜の膜厚の制御を行った。 
Figure 3.3 Schematic representation of the thin film preparation method by drying the sol of 
titaniumoxide. 
 Fig. 3.3 には層状チタン酸ゾルから 368 K，24 h の加熱静置処理により調製し
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た TiO2ゾルを用いた薄膜の調製過程を示した。シャーレに無アルカリ基板をお
き、UV / オゾン洗浄処理を行った。そして、TiO2ゾル 10 ml を無アルカリ基板
上に滴下し、続いて 10 mL の蒸留水を加えて、よく混合した後、328 K で乾燥さ
せ、基板上に薄膜を作製した。また、基板の UV / オゾン洗浄処理と基板上での
酸化チタンゾルの乾燥の操作を繰り返すことにより膜厚の制御を行った。また、
基板上での乾燥後に大気中で 773 K, 1 h の焼成を入れた方法での成膜も行った。 
 
3．2．2 層状チタン酸ゾルと TiO2ゾルの混合ゾル用いた薄膜の調製 
薄膜中の細孔含有量のコン
トロールを目的として板状粒
子からなる層状チタン酸ゾル
とスピンドル状粒子からなる
TiO2 ゾル中を混合したゾルを
用いて薄膜を作成した。ここ
では、異なる粒子形態のナノ
粒子を混合することで乾燥時
に形成されるナノ粒子集合構
造中の粒子間細孔容量を制御
できると期待した。そしてFig. 
3.4 にそのフローチャートを
示した。具体的には、酸化チ
タンゾル x mL と層状チタン
酸ゾル(100 - x) mLを混合して、
基板上で乾燥し、大気中に 773 
K で 1 h 焼成して薄膜を作製
した。酸化チタンゾルの体積
(x mL)を 0 mL、10 mL、20 mL、
50 mL、100 mL にして検討し
た。 
 
3．2．3 キャラクタリぜーション 
得られた薄膜の結晶相は X 線回折測定装置 (Cu Kα 線 35 kV, 15 mA, Mini 
Flex; 理学電気(株))を用いて同定した。薄膜は、オスミウムコーティング後、電
界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM, JSM-6330; 日本電子)を用いて観察を行った。
薄膜の光透過性は紫外－可視(UV-VIS)スペクトル測定装置(UV-2450; 島津製作
所)で測定した。得られた粉体の N2吸着等温線は 383 K, 1mPa, 1 h で前処理した
Figure 3.4 Schematic representation of the thin film 
preparation method using a mixture of the 
layered titanate sol and the anatase sol as 
coating solutions. 
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後、77 K における容積法(BELSORP-max; 日本ベル株式会社)を用いて測定した。
各体積分率で調製した薄膜の UV-VIS 透過率スペクトルを測定した。また、各体
積分率で調製したゾルをそのまま乾燥して粉体とし、773 K、1 h 焼成し得られ
た粉体について77 Kにおける窒素吸着等温線を測定しBET比表面積や細孔容量
を調べて検討した。 
 
3．3 結果と考察 
3．3．1 薄膜の結晶性の検討 
Figure 3.5 XRD patterns of the thin films prepared by repeating coating the sol of layered 
titanate and dyring at 328 K for 12 h. The coating times were (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 
4, (e) 5. 
 
まず、Fig. 3.5 に層状チタン酸ゾルを用いて無アルカリ基板に塗布と乾燥によ
り調製した薄膜の XRD 測定結果を示す。得られた XRD パターンには 2θ = 9 付
近に層状チタン酸構造の層間距離に対応するピークがはっきりと見られ、層状
チタン酸構造を有した薄膜が得られたことが確認できた。また、薄膜のコーテ
ィング回数を増やしていくことで 2θ = 9 付近に現われるピーク強度が強くな
っていることから、膜厚がコーティング回数により増加していると考えられる。
このように層状チタン酸ナノ粒子が安定に分散したゾルを用いて、水を分散媒
として、基板上に塗布、乾燥するだけで、簡便に層状チタン酸構造を有する薄
膜を得ることができた。これは、本研究で得たゾルが分散媒を水とすることか
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ら乾燥時に働く界面張力がゾル中のナノ粒子が基板表面へ強く付着したためで
あると考えられる。 
 
 
Figure 3.6 XRD patterns of the thin films prepared by repeating coating the sol of layered 
titanate and dyring at 328 K for 12 h, firing the thin films at 773 K for 1 h. The 
coating times were (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5. 
 
次に、得られた層状チタン酸ゾルを用い大気中 773 Kで 1 hで焼成した。Fig. 3.3
の調製法による薄膜の XRD パターンを Fig. 3.6 に示す。薄膜の XRD パターンか
ら、すべての回折ピークがアナターゼ型 TiO2に帰属できた。また、2θ = 25.3 、
62.7 でアナターゼ型の酸化チタンの主に(101)面と(204)面に対応する回折ピーク
が見られ、他の結晶面によるピークと比べて相対的に非常に強い強度を有して
いた。このことから、層状チタン酸ゾルを用いて得られた酸化チタン薄膜は主
に(101)と(204)の結晶子の配向が存在することがわかった。 
 Fig. 3.7 には TiO2ゾルをコーティング液として調製した薄膜の XRD パターン
を示す。得られた薄膜の XRD パターンからも、アナターゼ型酸化チタンの回折
ピークが確認できた。また、2θ = 25.2 、48.0 に現われるピークはアナターゼ型
酸化チタンの(101)と(200)の回折ピークと対応していた。このように、TiO2 ゾル
を基板上で塗布と乾燥するだけで、アナターゼ型酸化チタン薄膜が作製できた。
今後ポリマーのような耐熱性が弱い基板でも、酸化チタン薄膜を生成でき、そ
の応用範囲を広げることができる可能性を有している。 
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Figure 3.7 XRD patterns of the thin films prepared by repeating coating the sol of titaniumoxide 
and dyring at 328 K for 12 h. The coating times were (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4, (e) 5. 
 
3．3．2 得られた薄膜の光透過特性 
 
Figure 3.8 The photopraphs of the thin films obtained using the sol. The number of coating 
procedure iterations was 5. (a) Thin films prepared by repeating coating the sol of 
layered titanate and dyring at 328 K for 12 h, firing the thin films at 773 K for 1 h; 
(b) Thin films prepared by repeating coating the sol of titaniumoxide and dyring at 
328 K for 12 h. 
 
 
10 20 30 40 50 60 70 80
2θ / deg (CuKα)
In
te
n
si
ty
 /
 a
. 
u
.
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(a)                                    (b)                                    
54 
 
Fig. 3.8 にはそれぞれ層状チタン酸ゾルと 773 K、1 h 焼成を用いて得られたア
ナターゼ型酸化チタン薄膜および TiO2ゾルを用いて作製した酸化チタン薄膜の
実際の写真を示す。写真から分かるように、層状チタン酸ゾルを用いて調製し
た酸化チタン薄膜(Fig. 3.8(a))は非常に透明性が高い薄膜であるが、干渉縞が見ら
れる。それに対して、TiO2 ゾルを用いて得られた薄膜(Fig. 3.8(b))は干渉縞がみ
られなく、透明であった。これは実際の応用をする際にも非常に重要である。 
Wavelength / nm 
 
Figure 3.9 UV-VIS transmittance spectra of the thin films prepared by repeating coating the sol 
of layered titanate and dyring at 328 K for 12 h, firing the thin films at 773 K for 1 h. 
The numbers of coating times were (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 and (e) 5. 
 
 
さらに、得られた薄膜の光学的透明性を調べるために、UV-VIS 透過率スペク
トルを測定した。まず Fig. 3.9 に層状チタン酸ゾルを用いて調製された酸化チタ
ン薄膜の UV-VIS 透過率スペクトルの測定結果を示す。コーティング回数が 1 回
から 5 回までのすべての薄膜で波長 350 nm 以下で酸化チタンのバンド間の電子
遷移に基づく強い吸収が見られた。また、薄膜の写真(Fig.3.8 (a))からも観察され
た干渉による透過率の顕著な波長依存性が確認できたが、波長 400 nm 以上の可
視光領域で透過率が 80％以上の透明性の高い薄膜が得られていた。 
次に、Fig. 3.10 に TiO2ゾルを塗布と乾燥の繰り返しにより 5 回コーティング
して得られた酸化チタン薄膜の UV-VIS 透過率スペクトルの測定結果を示す。
TiO2 ゾルから調製した薄膜は１回目のコーティングで可視光領域での透過率が
95％以上を有していて、5 回までのコーティングにしても可視光領域での透過率
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が 80％以上を維持しており、非常に透明性の高い酸化チタン薄膜であった。さ
らに、最大の特徴として光の干渉による透過率の波長依存性がまったく見られ
なかった。この結果は薄膜の写真(Fig. 3.8(b))の結果とよく一致した。それぞれ層
状チタン酸ゾルと酸化チタンゾルを出発原料として調製した 2 つの酸化チタン
薄膜はこのように異なる光学特性を示した。干渉縞のない可視光透明性の高い
酸化チタン薄膜は実際に応用する際にも重要な特性である。 
Wavelength / nm 
Figure 3.10 UV-VIS transmittance spectra of the thin films prepared by repeating coating the 
sol of titaniumoxide and dyring at 328 K for 12 h. The numbers of coating times 
were (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 and (e) 5. 
 
3．3．3 薄膜を構成する一次粒子の集合状態にと薄膜の光学的特性の関係 
薄膜の光干渉性は膜厚にも依存することから、層状チタン酸ゾルから塗布、
乾燥、焼成により得られた酸化チタン薄膜と TiO2ゾルから塗布と乾燥で得られ
た 5 回コーティング薄膜の断面の FE-SEM 像を取り Fig. 3.11 に示した。層状チ
タン酸ゾルから塗布、乾燥、焼成により得られた酸化チタン薄膜の膜厚は約 210 
nm であり、TiO2ゾルから塗布と乾燥で得られた酸化チタン薄膜の膜厚は約 310 
nm であった。これらの膜厚は、UV-VIS 透過率スペクトルにあるような光の干
渉性に大きな差異を及ぼすほどの膜厚の違いではなかった。このことから、薄
膜の光干渉性の違いはゾル中の粒子がガラス基板上で乾燥時に形成する集合状
態の違いから生成しているのではないかと考えられる。特に粒子間の空隙の存
在の有無は光の干渉性散乱を起こすことに大きな影響を及ぼす。そこで、ゾル
を乾燥した粉体について77 Kにおける窒素吸着等温線を測定しBET比表面積や
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細孔容量を調べて検討した。 
 
                  (a)                                      (b) 
Figure 3.11 FE-SEM images of the cross section of the thin films obtained using the sol. The 
number of coating procedure iterations was 5. (a) Thin films prepared by repeating 
coating the sol of layered titanate and dyring at 328 K for 12 h, firing the thin films 
at 773 K for 1 h; (b) Thin films prepared by repeating coating the sol of 
titaniumoxide and dyring at 328 K for 12 h. 
 
 
 
 
Figure 3.12 N2 adsorption isotherms of the powders obtained by drying the sols. 
(a) Firing the dried layered titanate sol at 773 K for 1 h; 
(b) Drying the titaniumoxide sol at 328 K for 12 h 
○: adsorption ●: desorption 
 
まず、Fig. 3.12(a)には層状チタン酸ゾルを乾燥し、薄膜調製時と合成条件を合
わせるために電気炉で 773 K、1 h 焼成して得られた粉体の窒素吸着等温線を示
す。Fig. 3.12(b)に TiO2ゾルを乾燥した粉体の窒素吸着等温線を示した。層状チ
タン酸ゾルを乾燥して 500℃に焼成した粉体の BET 比表面積は 29 m2/g であり、
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酸化チタンゾルを乾燥した粉体の BET 比表面積は 110 m2/g であった。この BET
比表面積の差は、酸化チタンゾル中のナノ粒子が乾燥時に形成した集合状態の
違いによるものと考えられる。層状チタン酸ゾルから焼成により得られた酸化
チタン粒子は板状の形態より強く凝集した状態を形成しやすいために比表面積
も減少したと考えられる。粉体中のナノ粒子の集合状態は薄膜中と類似してい
ると考え、薄膜中の粒子間の細孔容量を検討するために、粉体の N2吸着等温線
の相対圧 0.99 での窒素吸着量をすべての粒子間細孔に窒素が凝縮した状態のも
のであると考え、全細孔容積 Vporeとした。そうすると、層状チタン酸ゾルから
焼成により得た酸化チタン粉体の全細孔容量 Vporeは 0.055 cm3/g で、TiO2ゾルか
ら得た酸化チタン粉体の全細孔容量Vporeは 0.36 cm3/gであった。このようにTiO2
ゾルから得た粉体のほうが大きい細孔容量を有していた。これは酸化チタンゾ
ル中に有するスピンドル状粒子形態が集合時に多くの粒子間細孔を生成したた
めであると推測される。そして、光が薄膜を透過する際にこの多くの粒子間の
ナノレベルでの細孔空間により非干渉性散乱を生じたために干渉が見られなか
ったと考えられる。 
さらに、この薄膜中の粒子間細孔と干渉の関係を確かめるために、TiO2 ゾル
中のスピンドル状の粒子と層状チタン酸ゾル中の板状のナノ粒子をゾルの状態
で混合して薄膜を作製した。これらの異なる粒子形態を有するゾルを混合して
も凝集や沈殿することなく高い分散均一性を保持しているため、異なる形態を
有するナノ粒子を高い混合均一性を有したまま薄膜化できるといえる。薄膜の
調製は Fig. 3.4 のフローチャートに示したとおりである。 
TiO2ゾルの含有体積分率 XTiO2が 1.0、0.5、0.2、0.1、0 で調製したゾルで調製
した 5 回コーティング薄膜の UV-VIS 透過率スペクトルを Fig.3.13 に示す。TiO2
ゾルの含有体積分率が 1 と 0.5(Fig. 3.13 (a), (b))の UV-VIS 透過率スペクトルには
光の干渉による透過率の波長依存性はほとんど見られなかった。これに対して、
TiO2ゾルの含有体積分率 XTiO2が 0.2(Fig. 3.13(c))、0.1(Fig. 3.13(d))と 0(Fig. 3.13(e))
に下がると干渉による透過率の波長依存性が見られた。これはスピンドル状粒
子の含有体積分率 XTiO2が少ないと乾燥による薄膜形成時に板状粒子の凝集が進
み、強く凝集した状態が形成されるためと考えられる。そこで、混合ゾルから
形成された薄膜の細孔構造を推測するために混合ゾルを乾燥して得た粉体を薄
膜作製と同様に 773 K で焼成した粉体について BET 比表面積の測定を行い検討
した。 
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Wavelength / nm 
Figure 3.13 UV-VIS transmittance spectra of the thin films obtained using a mixture of the 
layered titanate sol and the titaniumoxide sol as coating solutions. The number of 
coating procedure iterations was 5; the firing condition was at 773 K for 1 h. The 
volume fractions of the titanium sol in the mixed solutions (XTiO2) were (a) 1, (b) 
0.5, (c) 0.2, (d) 0.1, (e) 0. 
 
Figure 3.14 N2 adsorption isotherms at 77 K of the powders obtained by firing the dried sol of 
mixing the layered titanate sol and the titaniumoxide sol at 773 K for 1 h. 
 ■ □：XTiO2 = 1， ▲ △：XTiO2 = 0.5， ● ○：XTiO2 = 0.    
□ △ ○： adsorption   ■ ▲ ●： desorption 
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まず XTiO2が 1.0、0.5、0.2、0.1、0 で調製した混合ゾルから乾燥と焼成して得
た TiO2粉体の窒素吸着等温線を Fig. 3.14 に示した。粒子の凝集集合状態は BET
比表面積と粒子間の細孔容量によって評価可能であると考えられる。全細孔容
量 Vporeと BET 比表面積 SBETおよび酸化チタンゾルの混合体積分率 XTiO2を一つ
のグラフにまとめて Fig. 3.15に示した。XTiO2が 0から 0.2の範囲では SBETとVpore
はほとんど変わらず、透過率スペクトルにおいても薄膜の干渉による透過率の
波長依存性が強く見られた。それに対して、XTiO2が 0.5 に増加すると SBETと Vpore
が急激に増加し、透過率スペクトルにおける干渉が見られなくなった。このこ
とから薄膜の細孔容量の増加と光干渉の間には強い相関があると言う結果が得
られた。 
Figure 3.15 Relation between SBET and pore volume Vpore on the value of XTiO2. 
○ : SBET  ● : Vpore 
 
最後にその相関性についてまとめてみると、まず、薄膜中における板状粒子
に対してスピンドル状粒子の含有体積分率が増えると、薄膜中の全細孔容量が
増加して非干渉性散乱が起こりやすくなったために、干渉のない透明性の高い
酸化チタン薄膜が得られることがわかった。それに対して、板状粒子がある程
度以上の割合になると、比較的粒子細孔の少ない緻密な粒子充填が実現され、
今度は非干渉性散乱も減少していて、光干渉が起こりやすくなったと考えられ
る。これらの考察の模式図を Fig. 3.16 に示した。 
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Figure 3.16 Schematic representation of inter-particle pore structure of the film prepared from 
the sol by mixing the layered titanate sol and titanium sol. 
 
3．3．4 層状チタン酸ゾルと TiO2ゾルの混合による(200)配向薄膜の生成過程 
  
Figure 3.17 XRD pattern of the film prepared from the sol by mixing the layered titanate sol and 
titanium sol. XTiO2 = (a) 0, (b) 0.005, (c) 0.01, (d) 0.02, (e) 0.05, (f) 0.1, (g) 1.0. 
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Fig. 3.17 に層状チタン酸ゾルと TiO2ゾルの混合ゾルにおいて XTiO2が 0.1 以下
の TiO2 ゾルの添加量が微量の添加体積分率領域における薄膜の XRD パターン
の測定結果を示した。この XRD パターンからわかるように、XTiO2 = 0 では全く
ピークのみられない(200)ピークがおよび XTiO2 ≧ 0.005 で観測されている。そし
て(200)ピークの他のピークに対する相対回折強度は非常に強く明らかに TiO2ゾ
ルの微量添加領域で(200)配向を有するアナターゼ TiO2薄膜が得られることがわ
かった。特に、XTiO2が 0.02 から 0.1 の混合体積分率の領域で強い(200)配向が生
じていた。また、XTiO2 = 0.005 という非常に低い TiO2ゾルの添加率領域から配向
が生じていることも注目に値する現象である。これは、TiO2 ゾル中のスピンド
ル状粒子が種粒子となりのその側面を構成する(200)面に対して層状チタン酸粒
子のエピタキシャルな結晶化過程が存在していることが推測される結果である。 
Figure 3.18 N2 adsorption isotherms at 77 K of the powders obtained by firing the dried sol of 
mixing the layered titanate sol and the titaniumoxide sol at 773 K for 1 h.  
● ○：XTiO2 = 0, ▲ △：XTiO2 = 0.02, ■ □：XTiO2 = 1. 
□ △ ○： adsorption   ■ ▲ ●： desorption 
 
次に、強い(200)配向を有する薄膜を生成する XTiO2 = 0.02 のゾルを乾燥して得
た粉体の N2吸着等温線を Fig. 3.18 に示した。等温線は XTiO2 = 1 に近い形状を有
しており、組成は XTiO2 = 0 の層状チタン酸ゾルに近いにもかかわらず 773 K で
の焼成後粉体には多くの粒子間細孔を有していることが明らかとなった。 
TiO2ゾルを種粒子として微量層状チタン酸ゾルに添加した場合の XTiO2と SBET
および Vporeの関係を Fig. 3.19 に示した。XTiO2が 0.01 から 0.02 に SBETと Vporeの
極大を有していることがわかる。このことは、TiO2 ゾルを層状チタン酸ゾルに
微量添加することでスピンドル状 TiO2粒子が種粒子として作用し層状チタン酸
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の板状粒子がアナターゼ型 TiO2に結晶化する過程で粒子形態の大きな変化を伴
いそれにより粒子間細孔などが発生していることを示している。 
Figure 3.19 Relation between SBET and pore volume Vpore on the value of XTiO2. 
○ : SBET  ● : Vpore 
 
このことについて具体的に検討するために XTiO2が 0, 0.02, 0.1 の混合ゾルを用
いて作製した 10 回コート薄膜の断面の FE-SEM 像を Fig. 3.20 に示した。XTiO2 = 0 
 
 
Figure 3.20 FE-SEM images of the cross section of the thin films obtained using the sol. The 
number of coating procedure iterations was 5. (a) XTiO2 = 0, (b) XTiO2 = 0.02, (c) 
XTiO2 = 0.1. 
 
200 nm 
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の層状チタン酸ゾルから得た薄膜では平均粒径が 200 nm以上の板状粒子の強い
凝集構造が見られる。これに対して、XTiO2 = 0.02, 0.1 では平均粒径が 40 nm 程度
の等方的な形状を有するナノ粒子の集合構造が見られた。このように、TiO2 ゾ
ルを微量加えることで、それに含まれるスピンドル状アナターゼ粒子が種粒子
として層状チタン酸の板状粒子の結晶化に影響を与え種粒子がない場合は 200 
nm 以上の粒径の板状粒子へと粗大化するのに対して、種粒子の存在する場合は
エピタキシャルな成長などの影響で結晶化後の粒子形態が大きく変化している
ことが Fig. 3.20(b), (c)に示した XTiO2 = 0.02, 0.1 の混合ゾルで調製した 5 回コーテ
ィング TiO2薄膜の断面の FE-SEM 像よりわかる。この変化が配向とともに粒子
間の細孔を多く生み出す凝集構造の変化を生じたと考えられる。 
さらに、Fig. 3.21 に模式図で示したように、層状チタン酸の板状粒子の強い凝
集状態はスピンドル状の TiO2粒子の影響によるエピタキシャルな結晶化過程を
粒子間で伝搬する作用を有していると考えられこの効果により強い(200)配向が
少ない TiO2ゾルの添加で効果的に生じた理由であると考えられる。ゾルの混合
による均一な異形態ナノ粒子間の混合状態や溶媒の水の界面張力によるナノ粒
子間の凝集状態なども複合的に配向の発生に寄与していると考えられる。 
 
Figure 3.21 Schematic representation of (200) orientation generationg process in the thin films 
obtained using a mixture of the layered titanate sol and the titaniumoxide sol as 
coating solutions. 
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3．4 結論 
本章では前章に合成したナノ粒子が安定に分散したゾルを用いて塗布と乾燥
および焼成により薄膜の作製を試みた。層状チタン酸ゾルを無アルカリガラス
基板にそのまま塗布して乾燥すると、干渉縞が見られるが、透明性が高い層状
チタン酸構造を有する薄膜であることが確認できた。さらにこの層状チタン酸
薄膜を電気炉で 773 K、1 h 焼成すると、アナターゼ型酸化チタンの薄膜が得ら
れた。この薄膜の UV-VIS 透過率スペクトルからも干渉による透過率の波長依存
性が見られ、また可視光領域での透過率が 80％以上で非常に透明であった。ま
た、層状チタン酸ゾルから 368 K、24 h で静置して得られた TiO2ゾルを用いて
塗布と乾燥のみでアナターゼ型酸化チタン薄膜が得られた。しかも、得られた
薄膜は干渉縞のない、可視光領域で高い透過率を有していた。 
薄膜の光干渉性はゾルが基板上で乾燥時の集合状態と関係あると考え、板状
粒子を有する層状チタン酸ゾルとスピンドル状粒子を有する酸化チタンゾルを
混合することにより乾燥時の粒子間の細孔制御を行い、薄膜を作製した。乾燥
時に形成される粒子間の集合状態はゾルを乾燥と焼成により得られた粉体の
BET 比表面積測定を行って、BET 比表面積と全細孔容量を用いて検討した。そ
して、薄膜中にスピンドル状粒子の含有体積分率を増やすと、粒子間細孔が多
く存在して、非干渉性散乱がおこりやすくなり、薄膜には干渉縞が見られない
という結論を導いた。以上のように板状とスピンドル状という全く異なる形態
を有するチタン酸化物ナノ粒子の分散ゾルを用いることで粒子間細孔構造と光
透過性にに対して高度に制御された TiO2薄膜を作製することが可能となった。
さらに、スピンドル状粒子の添加は、種粒子としての作用により得られる TiO2
薄膜に強い(200)配向を生み出すことも明らかにすることができた。 
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第４章 
チタン酸化物ゾル中粒子の 
表面化学的特性の検討 
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4．1 はじめに 
 第 3 章において、本研究で開発した解膠と透析というコロイド化学的な手法を
積極的に用いて得られた分散安定性の高い層状チタン酸ゾルと TiO2ゾルをコー
ティング材として、ガラス基板上に塗布、乾燥および焼成で簡便に酸化チタン
薄膜を作製する方法について述べた。 
本章では主に得られた薄膜性質の評価を行った。薄膜表面の吸着特性と光触
媒活性について調べることにした。薄膜表面の吸着特性や触媒活性そして化学
的性質などは、酸化チタン薄膜の応用に関連し、特に、色素増感型太陽電池で
の応用では重要な要素である 1)。そして、本章では、色素吸着により薄膜表面の
吸着特性を調べる方法について検討することとした。陽イオン色素と陰イオン
色素の 2 種類の色素を用いて、薄膜に対するこれらの色素の吸着特性を評価す
ることで表面の帯電状態や官能基の性質などについての情報を得ることができ
る。通常色素吸着は、色素の様々な濃度の水溶液を準備し吸着質となる物質を
それぞれの濃度の水溶液に加えて色素濃度の変化を測定し色素吸着量と平衡濃
度を求めて吸着等温線を作製するバッチ法が主流となっている。しかし、この
バッチ法の場合、主に試料が大量に得られる粉体に適用しているが、薄膜は粉
体と違い吸着絶対値が少ないため、再現性の良い等温線を得ることは非常に困
難である。本研究では、新たに 1 枚の薄膜試料を薄い濃度から濃い濃度へ逐次
的に浸漬して吸着等温線測定を行う新しい測定法の検討を行った。この方法に
より溶液中での色素を初めとした吸着等温線測定を１枚の薄膜試料を準備する
だけで可能になり新しい薄膜表面のキャラクタリゼーション法としての可能性
についても検討を進めたので本章にまとめることとした。 
次に、得られた酸化チタン薄膜の光触媒活性についても調べた。まず、簡単
に光触媒について説明する。Fig. 4.1 に示したように、光触媒微粒子の価電子帯
の電子が、バンドギャップより大きなエネルギーを持つ光を吸収すると、伝導
帯に励起され、価電子帯には電子の抜け跡ができる。これにより、伝導帯には
励起電子と価電子帯には正孔が生成し、この電子と正孔が以下のような化学反
応を起こす 2)。 
 
      O2 + e- → O2-  (還元) 
OH- + h+ → ･OH (酸化) 
 
そして、それぞれ還元力の強いスーパーオキサイドアニオンと酸化力の強
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い・OH ラジカルを生成し、それにより有機汚染物を酸化分解することにより光
触媒活性を発揮する。また、生成した電子と正孔は再結合すると、光触媒活性
を示さないので、粒子を基板表面に薄く塗布すると、生成した電子と正孔が表
面までの距離が短いため、再結合する可能性が低くなり、光触媒活性がよくな
る。 
 
 
Figure 4.1 Mechanism of photocatalytic activity. 
 
 また、酸化チタン光触媒活性の評価は、粉体をメチレンブルー水溶液中に入
れ、一定時間光を照射することでメチレンブルーを分解し、溶液の吸光度から
色素濃度を求め分解量を定量する 3)。この場合、処理後の光触媒粉体の分離と回
収は難しく、光触媒の実用化への大きな課題になる 4)。そこで、本章では、色素
を得られた酸化チタン薄膜上で乾燥により固定させて、色素が付いた酸化チタ
ン薄膜の UV-VIS 吸光スペクトルを測定し、色素が酸化チタン薄膜上での光触媒
活性によりどのように分解するかを調べ、薄膜の光触媒活性を調べる方法を検
討した。 
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4．2 実験方法 
4．2．1 薄膜作製方法 
薄膜の調製方法は第 3 章で紹介したように、まず、シャーレに無アルカリ基
板(50 mm × 50 mm × 1 mm)をおき、UV / オゾン洗浄処理による乾式洗浄を行っ
た後、層状チタン酸ゾル 10 ml と 10 ml の蒸留水を無アルカリ基板に滴下し、よ
く攪拌する。その後、328 K で乾燥することにより、無アルカリ基板上には層状
チタン酸薄膜を調製した。さらに、得られた層状チタン酸薄膜を大気中で、電
気炉に 773 K、1 h 焼結により、層状チタン酸ゾルから酸化チタン薄膜を作製し
た。 
そして、層状チタン酸ゾルから 368 K の恒温槽で 24 h で加熱静置して調製し
た水中にアナターゼ型 TiO2ナノ粒子が分散した酸化チタンゾルを用いて薄膜の
調製をした。薄膜調製方法は層状チタン酸薄膜の作製方法と同じで、酸化チタ
ンゾル 10 ml を無アルカリ基板上に滴下し、続いて 10 ml の蒸留水を加えて、よ
く混合した後、恒温槽にいれ 328 K で乾燥させて、酸化チタン薄膜を生成した。 
 
4．2．2 色素吸着測定方法 
薄膜の表面の性質を検討するため色素吸着の実験を行った。色素は陽イオン
色素としてメチレンブルーを使用した。メチレンブルーは酸化チタンの光触媒
活性の評価によく使われる代表的な色素でもある 5), 6)。陰イオン色素としてはエ
バンスブルーを使用した 7)。まず、メスフラスコ(100 ml)でメチレンブルー四水
和物を用いてメチレンブルー水溶液のモル濃度が 1×10-3 mol/Lになるように 500 
ml のメチレンブルー溶液を調製する。そして、調製したメチレンブルー水溶液
からそれぞれモル濃度が 1×10-5 mol/L、2×10-5 mol/L、5×10-5 mol/L、1×10-4 mol/L、
2×10-4 mol/L、5×10-4 mol/L となるように 100 mL に希釈し、薄膜の吸着測定用に
調製した。メチレンブルーを吸着させる前の薄膜の吸光度を UV-VIS 吸光スペク
トルを用いて測定した。そして、薄膜をモル濃度が一番薄い 1×10-5 mol/L が入っ
ているビーカーに完全に浸漬して 2 h 保持し、吸着させた。その後、ビーカーか
ら薄膜を取り出して、表面上に残っているメチレンブルー溶液を除去するため
に蒸留水とエタノールで 1 回ずつ洗浄した。薄膜が乾いてからすぐ吸光度を測
定して、記録した。次に、2×10-5 mol/L に浸けて同じように操作した。このよう
にメチレンブルー水溶液のモル濃度が段々濃い順番で薄膜を浸けていって色素
吸着実験を行った。測定で得られた吸光度を吸着量に比例するパラメーターと
して用いて、吸着等温線を作成し、薄膜表面の吸着特性について検討した。具
体的な実験手順を Fig. 4.2 に示した。エバンスブルーについても以上と同様に行
った。 
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メチレンブルーor エバンスブルー濃度(mol / L) 
 
 
Figure 4.2 Schematic representation of the measurement method of the dye adsorption 
experiment on the thin films. 
 
 
4．2．3 光触媒活性の測定方法 
薄膜の光触媒活性評価のために色素を薄膜表面へ担持する方法を Fig. 4.3に模
式図として示した。厚み 1 mm のシリコーンシートをカットし、そのシリコンシ
ートの真ん中に穴を開けた。次に、予め乾式洗浄を行った薄膜の上に、穴が開
いたシリコンシートをしっかりと密着させ、メチレンブルー水溶液を四角の穴
の中にまんべんなく滴下し、四角の枠外にははみ出さないようにして、シャー
レに置き、乾燥器に入れて 328 K で 24 h の乾燥によりメチレンブルー水溶液を
薄膜上に担持させた。その後、色素吸着法と同様に UV-VIS 吸光スペクトルを測
定し色素の担持状態を確認した。 
薄膜の光触媒活性測定は、色素が担持された薄膜の UV-VIS 吸光スペクトルに
より吸光度を測定した。その後、暗箱に入れてブラックライトに当てて、一定
時間ごとに取り出し、吸光度を測定した。そして、紫外線照射する前の吸光度
との比率を縦軸、経過時間を横軸であるグラフをプロットして、光触媒活性を
評価した。 
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薄膜ついたガラス基板 
 
   
 
 
 
Figure 4.3 Schematic representation of the thin film of dye-supported and a photograph of the 
dye-supported thin film. 
 
4．2．4 キャラクタリゼーション 
調製された薄膜は紫外－可視(UV-VIS)吸光スペクトル測定装置(UV-2450; 島
津製作所)で波長 300 nm~800 nm の間を測定した。得られた薄膜の結晶相は X 線
回折(XRD)測定装置 (Cu Kα 線 35 kV, 15 mA, Mini Flex; 理学電気(株))を用いて
同定した。 
 
4．3 結果と考察 
本研究で得られた薄膜の表面構造を調べるために、色素吸着の実験を行った。
そして、まず、本研究で調製した層状チタン酸ゾルから塗布と乾燥により得ら
れた層状チタン酸薄膜、層状チタン酸ゾルを塗布と乾燥と焼成により得られた
酸化チタン薄膜、酸化チタンゾルから塗布と乾燥により得られた酸化チタン薄
膜、この 3 つの薄膜を用いてメチレンブルー水溶液の吸着実験を行った。そし
て、それぞれ色素吸着させた薄膜の UV-VIS 吸光スペクトルを測定した。Fig. 4.4
と Fig. 4.5 および Fig. 4.6 にメチレンブルー水溶液を吸着させたそれぞれ酸化チ
タンゾルから調製した薄膜と層状チタンゾルから塗布と乾燥により調製した層
状チタン酸薄膜、そして層状チタン酸薄膜を焼成により得られた酸化チタン薄
膜の UV-VIS 吸光スペクトルの測定結果を示した。Fig. 4.4 と Fig. 4.5 に示した結
果からは酸化チタンゾルから調製した酸化チタン薄膜は波長 581 nm で、層状チ
タン酸ゾルから調製した層状チタン酸薄膜は波長 575 nmでメチレンブルーの最
大吸収ピークが見られることから、この 2 種類の薄膜はメチレンブルーを吸着
シリコンシート 
メチレンブルー 
水溶液滴下 328 K 乾燥 
メチレンブルー水溶液 
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していることが分かった。また、この 2 種類の薄膜はメチレンブルー水溶液の
モル濃度が増大することにつれ、吸光度が上がっていた。それに対して、Fig. 4.6
に示した層状チタン酸ゾルから塗布と乾燥と焼成により調製した酸化チタン薄
膜の UV-VIS 吸光スペクトルには、第 3 章でも紹介したが、強い干渉縞が観察さ
れた影響で、はっきりとしたメチレンブルーの最大吸収ピークは見られなかっ
たが、581 nm での各メチレンブルーの濃度での吸光度が色素を吸着する前の薄
膜の吸光度に比べて、変化が大きかったので、581 nm での吸光度を用いて検討
をした。そして、酸化チタンゾルから作製した酸化チタン薄膜はメチレンブル
ーのモル濃度が 5×10-4 mol/L で吸光度が変わらなかったことから飽和吸着状態
になっていることが分かった。一方、層状チタン酸薄膜はメチレンブルー水溶
液のモル濃度が 2×10-4 mol/L で飽和吸着状態になっていた。 
 
Wavelength / nm 
 
Figure 4.4 UV-VIS absorbance spectra of the methylene blue adsorbed on the TiO2 thin film in 
the aqueous solutions of the methylene blue for each concentration. The TiO2 thin 
film prepared by coating the sol of titaniumoxide and dyring at 328 K for 12 h. The 
methylene blue concentration were (a) Blank, (b) 1×10-5 mol/L, (c) 2×10-5 mol/L, 
(d) 5×10-5 mol/L, (e) 10×10-5 mol/L, (f) 20×10-5 mol/L, (g) 50×10-5 mol/L. 
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Wavelength / nm 
Figure 4.5 UV-VIS absorbance spectra of the methylene blue adsorbed on the layered titanate 
thin film in the aqueous solutions of the methylene blue for each concentration. The 
layered titanate thin film prepared by coating the sol of layered titanate and dyring at 
328 K for 12 h. The methylene blue concentration were (a) Blank, (b) 1×10-5  
mol/L, (c) 2×10-5 mol/L, (d) 5×10-5 mol/L, (e) 10×10-5 mol/L, (f) 20×10-5 mol/L. 
 
Wavelength / nm 
 
Figure 4.6 UV-VIS absorbance spectra of the methylene blue adsorbed on the TiO2 thin film in 
the aqueous solutions of the methylene blue for each concentration. The TiO2 thin 
film prepared by coating the sol of layered titanate and dyring at 328 K for 12 h, 
firing the thin films at 773 K for 1 h. The methylene blue concentration were (a) 
Blank, (b) 1×10-5 mol/L, (c) 2×10-5 mol/L, (d) 5×10-5 mol/L, (e) 10×10-5 mol/L, (f) 
20×10-5 mol/L. 
 
400 500 600 700
0
0.1
0.2
 Length / nm
A
b
so
rb
a
n
c
e
400 500 600 700
0
0.1
0.2
Wave Length / nm
A
b
so
rb
a
n
c
e
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(f) 
(a) (b) 
(c) 
(d) 
(e) 
(f) 
75 
 
Fig. 4.7 には酸化チタンゾルから乾燥により調製した薄膜のメチレンブルー水
溶液の各モル濃度で 2h 浸漬後の薄膜の写真を示す。写真からも酸化チタンが塗
布された薄膜がメチレンブルーを吸着し、青くなることが確認できた。また、
濃度が濃くなることにつれ、薄膜の色も濃くなった。 
 
 
Figure 4.7 The photogaraphs of the TiO2 thin films with adsorption of the methylene blue. The 
thin films were put in the aqueous solutions of the methylene blue for each 
concentration. The TiO2 thin films were prepared by coating the sol of titaniumoxide 
and dyring at 328 K for 12 h. 
 
色素吸着した薄膜の UV-VIS 吸光度スペクトルよりそれぞれの薄膜の吸着等
温線を作製し色素の吸着状態の検討を行った。薄膜への色素の単位面積当たり
の吸着量は、メチレンブルーによる吸光度曲線の極大の吸光度に比例する。ま
た、薄膜への色素吸着による色素溶液の濃度変化は小さいと考えられるので、
溶液の色素濃度に対して薄膜の吸光度の極大値を各濃度に対してプロットする
ことで色素吸着等温線を作製することができる。この結果を Fig. 4.8 に示した。
そして、最小二乗法で得られた実験データに対してラングミュア式の吸着等温
式をフィッティングしたところ非常に良い一致を示した。このことから、メチ
レンブルーは薄膜表面に単分子層吸着していて、得られた薄膜が均一な表面で
あることを示していた。そして、それぞれの吸着等温線から吸着平衡定数を求
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めた結果、層状チタン酸ゾルから乾燥で得られた層状チタン酸薄膜の吸着平衡
定数が 9.34、さらに焼成して、得られた酸化チタン薄膜の吸着平衡定数が 5.34、
酸化チタンゾルから乾燥により得られた薄膜の吸着平衡定数が 6.95 であった。
吸着平衡定数が大きくなると、吸着サイトと吸着質との相互作用が大きいこと
を表す 8)。これにより、層状チタン酸ゾルから乾燥により得られた層状チタン酸
薄膜の吸着平衡定数が一番大きくて、薄膜表面が陽イオン色素に対する吸着活
性が一番よかった。このように、本研究で得られた薄膜を色素吸着法により薄
膜表面吸着サイトは、陽イオン色素であるメチレンブルーを吸着することが分
かった。 
Equilibrium Concetration/×10-4 mol・L-1 
Figure 4.8 Adsorption isotherms of the methylene blue on the each thin films.  
▲ : The layered titanate thin film prepared by coating the sol of layered titanate and 
dyring at 328 K for 12 h; 
○ : The TiO2 thin film prepared by coating the sol of titaniumoxide and dyring at 
328 K for 12 h; 
■ : The TiO2 thin film prepared by coating the sol of layered titanate and dyring at 
328 K for 12 h, firing the thin films at 773 K for 1 h. 
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         (a)                                   (b) 
Wavelength / nm                        Wavelength / nm 
 
 
(c) 
Wavelength / nm 
 
Figure 4.9 UV-VIS absorbance spectra of the evans blue adsorbed TiO2 thin films. 
(a) The TiO2 thin film was prepared by coating the sol of titaniumoxide and dyring at 
328 K for 12 h; 
(b) The layered titanate thin film was prepared by coating the sol of layered titanate 
and dyring at 328 K for 12 h; 
(c) The TiO2 thin film was prepared by coating the sol of layered titanate and dyring 
at 328 K for 12 h, firing the thin films at 773 K for 1 h. 
 
 
次に、陰イオン色素であるエバンスブルーを用いて同様な吸着実験を行った。
その結果を Fig. 4. 9 にそれぞれ酸化チタンゾルから調製した酸化チタン薄膜、層
状チタン酸ゾルから調製した層状チタン酸薄膜、そして酸化チタン薄膜にエバ
ンスブルーを吸着させた薄膜の UV-VIS 吸光スペクトルを示した。この 3 つの薄
膜の UV-VIS 吸光スペクトルには、エバンスブルーによる吸収ピークは観察でき
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なかった。また、エバンスブルーが水溶液中の最大吸収波長(605 ~ 613 nm)を参
考にして、この 3 つの薄膜の吸光度とエバンスブルーの平衡濃度で吸着等温線
を作成し、Fig. 4.10 に示した。Fig. 4.10 から明らかなように陰イオン色素である
エバンスブルーはほとんど吸着されていないことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4.10 Adsorption isotherms of the evans blue on the each thin films. 
■ : The layered titanate thin film was prepared by coating the sol of layered 
titanate and dyring at 328 K for 12 h; 
● : The TiO2 thin film was prepared by coating the sol of titaniumoxide and  
dyring at 328 K for 12 h; 
△ : The TiO2 thin film was prepared by coating the sol of layered titanate and 
dyring at 328 K for 12 h, firing the thin films at 773 K for 1 h. 
 
以上のことから、色素吸着法により薄膜にそれぞれ陽イオン色素と陰イオン
色素を吸着させた後、薄膜の UV-VIS 吸光スペクトルを測定することで、吸光度
の変化から薄膜表面の吸着特性を調べる方法を明らかにすることができた。ま
た、吸着等温線から求めた吸着平衡定数より、薄膜表面の吸着活性度の評価も
できた。そして、本研究で得られたすべての薄膜表面の吸着サイトは陽イオン
色素に対して、親和性があることが明らかとなった。 
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(d) 
層状チタン酸ゾルから 368 K、24 h の加熱静置処理で酸化チタンゾルへ変化し
ていく過程について、368 K での加熱静置時間の異なるゾルを調製しさらに 2 次
元的に展開した薄膜を調製して、色素吸着法により 368 K の静置過程における
粒子の表面状態の変化を色素吸着特性の観点から調べた。恒温槽で 368 K でそ
れぞれ 3 h、6 h、9 h、12 h 静置したゾルを調製し、基板上での乾燥によりそれ
ぞれ薄膜を作製した。まず、得られた薄膜の XRD パターンを Fig. 4.11(a – d)に
示した。静置時間が 3 h から 9 h までは層状チタン酸様構造によるピークの強度
が段々小さくなり、12 h で作製した薄膜はアナターゼ型酸化チタンによるピー
クが現われた。 
Figure 4.11 XRD patterns of the powders obtained by drying the layered titanate sols heated at 
368 K for (a) 3 h, (b) 6 h, (c) 9 h, and (d) 12 h. 
 
 
続いて、色素吸着法で表面吸着特性を調べた。それぞれの色素が吸着した薄
膜の UV-VIS 吸光スペクトルを測定した結果を Fig. 4.12(a-d)にまとめて示した。
UV-VIS 吸光スペクトルから、各時間で調製した薄膜はメチレンブルーに対する
最大吸収ピークが観察され、どの薄膜もメチレンブルーを吸着していた。そし
て、静置 3 h、6 h、9 h で作製した薄膜の吸収スペクトルの形状は層状チタン酸
ゾルで調製した層状チタン酸薄膜の吸収スペクトルの形状と一致し、12 h で作
製した薄膜の吸収スペクトルは酸化チタンゾルから調製した薄膜の形状と一致
したことから、12 h 静置から酸化チタンゾルから作製した酸化チタン薄膜の表
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面と同様な構造を有していたことが考えられる。この結果は、XRD 測定結果と
よく一致した。 
 
 
 
 
 
Figure 4.12 UV-VIS absorbance spectra of the methylene blue adsorbed thin films. The thin 
films were obtained by drying the layered titanate sols heated at 368 K for (a) 3 h, 
(b) 6 h, (c) 9 h, and (d) 12 h. 
 
 
吸光度とメチレンブルーの平衡濃度で吸着等温線をプロットし、Fig. 4.13 に示
した。そして、層状チタン酸ゾルを各加熱静置時間で作製した薄膜の吸着等温
線から吸着平衡定数を求めた。加熱静置 3 h のゾルで調製した薄膜のメチレンブ
ルーに対する吸着平衡定数は 16.8 であり、加熱静置 6 h は 18.0 であり、加熱静
置 9 h は 16.4 であり、加熱静置 12 h は 9.8 であった。どの薄膜でも陽イオン色
素のメチレンブルーに対して、高い吸着活性を示していることが確認できた。
また、層状チタン酸ゾルから乾燥で調製した層状チタン酸薄膜の吸着平衡定数
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よりも高かったことから、加熱静置により、層状チタン酸ゾルから酸化チタン
ゾル、すなわち、板状粒子からスピンドル状粒子に変化していく過程で、静置
時間 3 h、6 h、9 h はおそらく板状粒子とスピンドル状粒子が混合している状態
であると考えられる。この板状とスピンドル状粒子で構成された薄膜表面の吸
着サイトの活性が上がったことが確認できた。これにより、色素吸着等温線測
定により薄膜表面の吸着サイトの構造変化の評価も可能であることがわかった。 
 
Figure 4.13 Adsorption isotherms of the methylene blue on the thin films. The thin films were 
obtained by drying the layered titanate sols heated at 368 K for ●: 3 h, ▲: 6 h, 
□: 9 h, ◆: 12 h. 
 
同様に陰イオン色素であるエバンスブルーを用いて薄膜表面との相互作用を
検討した。そして、各平衡濃度とそれに対応する吸光度でグラフをプロットし
て、Fig. 4.14 に示した。Fig. 4.14 に示したように、すべての加熱静置時間で得ら
れたゾルで調製した薄膜は吸光度の大きな変化がなかったことから、薄膜の表
面は陰イオン色素に対して吸着性を有していないことがわかった。 
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Figure 4.14 Adsorption isotherms of the evans blue on the each thin films in the aqueous 
solutions of the evans blue. The thin films obtained by drying the layered titanate 
sols heated at 368 K for ●: 3 h, ▲: 6 h, □: 9 h, ◆: 12 h.  
 
次に、酸化チタン薄膜の光触媒活性の評価を行った。酸化チタンゾルで乾燥
により作製した酸化チタン薄膜にメチレンブルー色素を吸着させた後、暗箱で
ブラックライトを照射した。一定時間ごとに取り出し、UV-VIS 吸光スペクトル
を測定して、薄膜の光触媒活性を調べた。Fig. 4.15 にはその結果を示した。
UV-VIS 吸光スペクトルからは、紫外線を照射開始から、吸光度が時間の経過に
つれて吸光度が下がり、1.5 h 後には吸光度はほぼ一定値に保っていた。これに
より、基板上にコーティングした酸化チタン薄膜が光触媒活性によることがわ
かる。Fig. 4.16 に紫外線照射時間を横軸とし縦軸に UV 照射開始時の極大吸光度
に対する一定時間 UV 照射後の吸光度の比をプロットしたグラフを示した。こ
のグラフを見ると、得られた酸化チタン薄膜は紫外線照射 1 h で 0.31 まで減少
し、1.5 h で 0.12 に減少したことがわかる。このように、色素が吸着した薄膜に
ブラックライトを照射し、一定時間ことに薄膜の吸光度を測定することにより、
薄膜の光触媒活性を直接調べることができた。 
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Figure 4.15 UV-VIS absorbance spectra of the methylene blue adsorbed on the thin film after 
ultraviolet irradiated at each time. The TiO2 thin film prepared by coating the sol of 
titaniumoxide and dyring at 328 K for 12 h. 
 
 
Figure 4.16 Photodegradation ratio of methylene blue on the thin film under ultraviolet 
irradiation. The TiO2 thin film was prepared by coating the sol of titaniumoxide 
and dyring at 328 K for 12 h. 
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本章では、薄膜の光触媒活性を評価するため色素を吸着ではなく薄膜状に直
接担持させる方法を開発し検討した。これは、薄膜の色素に対する吸着量が触
媒活性測定に影響を及ぼさないようにするためである。メチレンブルー水溶液
を薄膜表面に滴下して、乾燥させることでメチレンブルーを薄膜表面に担持し
た。まず、薄膜に担持させるメチレンブルーの量の検討は層状チタン酸ゾルで
塗布と乾燥と焼成により得られた薄膜を用いた。そして、薄膜に滴下したメチ
レンブルーの物質量により検討した。そして、メチレンブルーの物質量を
0.6×10-6 mol、 1.5×10-6 mol、 2.5×10-6 mol にして、色素を担持させた後、ブラッ
クライトに当てて、一定時間置きに吸光度を測定した結果を Fig. 4.17(a-c)に示し
た。 
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Figure 4.17 UV-VIS absorbance spectra of 
the methylene blue-supported 
on the thin film after ultraviolet 
irradiation. The TiO2 thin film 
was prepared by coating the sol 
of layered titanate and dyring at 
328 K for 12 h, firing the thin 
films at 773 K for 1 h. The 
amount of the methylene blue 
supported on the thin film was 
(a) 0.6×10-6 mol, (b) 1.5×10-6 
mol, (c) 2.5×10-6 mol. 
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Fig. 4.17 に示したように、各メチレンブルーの物質量で担持した後の薄膜の吸
光度が上昇していることから、メチレンブルーが担持されていることが分かっ
た。また、メチレンブルーの物質量が 0.6×10-6 mol では最大吸光度が 0.125 で、
物質量が 1.5×10-6 mol の時、最大吸光度は 0.276 であり、このように物質量の増
加と共に吸光度も対応して増加しており、吸光度が色素の担持量を反映し
てることを示している。そして、各時間ごとでの吸光度と経過時間により
グラフを作成し、光触媒活性の評価を行い、その結果を Fig. 4.18 に示した。 
 
 
 
 
Figure 4.18 Photodegradation ratio of methylene blue on the thin film under ultraviolet 
irradiation. The TiO2 thin film was prepared by coating the sol of layered titanate 
and dyring at 328 K for 12 h, firing the thin films at 773 K for 1 h. The amount of 
substance of the methylene blue were (a) 0.6×10-6 mol, (b) 1.5×10-6 mol, (c) 2.5
×10-6 mol. 
 
メチレンブルーの物質量が一番少なかった Fig. 4.18(a)ではブラックライトを
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30 分照射すると、吸光度が下がり、1 h 後には吸光度の上昇が見られたが、その
後、吸光度はまた低下し、4 h 後からはメチレンブルーの分解率がほぼ 0 になり、
メチレンブルーが完全に分解したことがわかった。それに対して、Fig. 4.18(b), (c)
では、両方ともブラックライトを照射した最初の 30 分は同じく吸光度の減少が
見られたが、その後ＵＶ照射時間の増加とともに吸光度の増加する時間領域が
見られた。。これはメチレンブルーの性質に関連していると考えられる 9)。メチ
レンブルーは還元により無色の還元体となり、再度の酸化によりメチレンブル
ーを再生し発色することができるので、吸光度の時間に伴う変動はこれに関連
していると考えられる。また、酸化チタンナノ粒子の光触媒効果はホールによ
る酸化反応と、電子による還元反応で示す。通常の球状粒子は同一表面で電子
とホールの再結合により、酸化還元反応が起こらない 10)。そこで、本研究で得
られた異方性を有する板状粒子が恐らくそれぞれ酸化と還元の起こりやすい結
晶面が分かれており、それぞれの結晶面が薄膜の表面に露出して、それぞれの
結晶面で酸化と還元の反応が別々に起こるように制御することができたと考え
られる。そして、過剰な色素を薄膜上に担持することにより、すべての結晶面
に色素が担持していることから、酸化チタン薄膜上でのメチレンブルーの酸化
と還元反応の速度が競合しながら、光触媒活性を示していることが言える。 
このように、板状粒子を有する層状チタンゾルを基板上に乾燥と焼成により
作製した酸化チタン薄膜はそれぞれ酸化と還元反応が起こる結晶面を制御した
薄膜であることが分かった。また、酸化チタン薄膜に色素を担持させた方法で
光触媒活性の評価をするときは、直接色素が担持した薄膜の UV-VIS 吸光スペク
トルを測定することにより、電子による還元反応とホールによる酸化反応の両
方を評価することができることを明らかにした。 
 
4.4 結論 
本章では、主に本研究で得られた薄膜の表面の吸着特性と光触媒活性を色素
吸着法と色素担持法により評価することができた。そして、陽イオン色素であ
るメチレンブルーと陰イオン色素であるエバンスブルーを用いて、色素吸着法
により本研究で得られた 3 つの薄膜について実験を行った結果、すべての薄膜
が陽イオン色素であるメチレンブルーを吸着し、陰イオン色素であるエバンス
ブルーを吸着しないことから、得られた薄膜の表面吸着サイトは陽イオン色素
と強い相互作用を有していることが分かった。それぞれの吸着等温線から吸着
平衡定数を求めた結果、層状チタン酸ゾルから乾燥で得られた層状チタン酸薄
膜の吸着平衡定数が 9.34、さらに焼成して、得られた酸化チタン薄膜の吸着平
衡定数が 5.34、酸化チタンゾルから乾燥により得られた薄膜の吸着平衡定数が
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6.95 であった結果から、層状チタン酸薄膜の表面が陽イオン色素に対する吸着
活性が一番よかったことがわかった。さらに、加熱静置温度を 368 K にし、静
置時間を 3 h、6 h、9 h、12 h で得られた薄膜を同様な色素吸着法により実験し、
ナノ粒子のゾル中での変化を検討した結果、加熱静置 3 h のゾルで調製した薄膜
のメチレンブルーに対する吸着平衡定数は 16.8 であり、加熱静置 6 h は 18.0 で
あり、加熱静置 9 h は 16.4 であり、加熱静置 12 h は 9.8 であった。いずれも層
状チタン酸薄膜の吸着平衡定数より高かったことから、静置過程は板状粒子と
スピンドル状粒子が混合している状態であり、それが構成された薄膜表面の吸
着サイトの活性に影響していることが確認できた。これにより、色素吸着法に
より薄膜表面吸着サイトの構造変化の評価ができることがわかった。 
また、メチレンブルー色素を吸着させた酸化チタンゾルから乾燥により調製
した酸化チタン薄膜について光触媒活性の評価したところ、紫外線照射の時間
の経過と共に、メチレンブルーは光分解され、照射開始 3 h でメチレンブルーの
降解率が 0.2 まで下がり、得られた薄膜が光触媒活性を示すことが明らかとなっ
た。そして、色素担持法を用いて光触媒活性の評価をした結果、メチレンブル
ーを低物質量で担持した時は、主に電子による還元でメチレンブルーの色が消
えていたが、物質量を高くすると、メチレンブルーの色が酸化により再生する
ことから、本研究で得られた薄膜中のナノ粒子はそれぞれの結晶面で酸化と還
元反応が別々に起こるように制御される可能性を色素担持による光触媒測定に
より見い出した。 
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5.1 結言 
 本研究では、「解膠と透析によるチタン酸化物ゾルの低温合成法の開発と薄膜
特性制御への応用」と題し、低温での酸化チタン薄膜を合成するためのコーテ
ィング液となりうるチタン酸化物ゾルの低温合成法の開発とそのゾルを用いた
薄膜作製法の開発の検討を行い、得られた薄膜特性の制御を試みた。ここでは、
各章で得られた結果について、総括し、本研究で得られたチタン酸化物ゾルの
応用展開について述べる。 
 第１章では、「序論」としてナノ粒子の有する特徴がマテリアル材料にもたら
す新機能特性の発見とその特徴を用いた材料の機能設計について紹介した。ナ
ノ粒子合成する際に存在する問題点と主なナノ粒子合成法について述べた。本
研究での生成物でもある酸化チタンナノ粒子の特性と応用分野を紹介し、さら
に、近年酸化チタンの液相法合成分野で、各研究者により開発した主な酸化チ
タンナノ粒子の合成法の研究現状と課題をまとめて、本研究での簡便且つ低環
境負荷のチタン酸化物ゾルの合成法の開発ための合成条件を検討した。そして、
本研究の目的を以下に示したように定めた。 
 ①簡便かつ低環境負荷なチタン酸化物ゾルの合成法の開発 
②チタン酸化物ゾルを用いた薄膜作製法の開発と、薄膜光学特性と配向特性
の制御 
③本研究で調製した薄膜の表面吸着特性及び光触媒活性の評価する方法の開
発 
 第２章では、「コロイド化学的プロセスによるチタン酸化物ゾルの低温合成法
の開発」である。ここでは、主に分散安定性が高いチタン酸化物ゾルの低温合
成法の検討を行った。まず、無機物の TiCl3 を出発原料とし、炭酸アンモニウム
を塩基として、得られた水酸化物沈殿を一般的な化学沈殿法では分離精製する
のに対して、本研究では過酸化水素で解膠し、透析を用いていて Cl-、NH4+など
イオンを除去して層状チタン酸ゾルを合成する新しい方法を開発できた。この
合成法は室温での混合静置により行い、水酸化物沈殿の分離精製するプロセス
も省いた非常に簡便且つ低環境負荷の合成プロセスであった。特に透析という
コロイド化学的なプロセスを積極的に用いることで層状チタン酸ゾル中の不純
物イオンを高度に除去することにより、ナノ粒子の分散安定性が高く光学的な
透明性の高いゾルを室温で合成できた。また、塩基としての炭酸アンモニウム
の添加量の影響について調べた。そして、炭酸アンモニウムの添加量が混合溶
液中のチタンペルオキシ錯体の生成量に影響し、それが透析中での溶液中化学
種の加水分解反応速度に影響して分散性などに影響を与えることが分かった。
さらに、層状チタン酸ゾルを加熱静置処理によりアナターゼ型酸化チタンナノ
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粒子が安定に分散したゾルの合成法についても明らかにした。そして、368 K、
24 h の加熱静置処理により高い分散安定性を有するスピンドル状の形態のアナ
ターゼ型酸化チタンナノ粒子が分散したゾルが得られることがわかった。本研
究では板状の層状チタン酸ナノ粒子が分散したゾルとスピンドル状アナターゼ
型酸化チタンナノ粒子が分散したゾルが得られ、これらの分散ゾルは酸化チタ
ン薄膜の作製に非常に有用であることを示すことができた。 
 第 3 章では、「チタン酸化物ゾルを用いた酸化チタン薄膜の作製と光透過性お
よび結晶子の配向制御」である。本章では、高い分散安定性を有するチタン酸
化物ゾルを用いて塗布と乾燥および焼成により薄膜の作製を試みた。層状チタ
ン酸ゾルを乾式洗浄した無アルカリガラス基板に塗布と乾燥することにより、
干渉縞のある透明性が高い層状チタン酸構造を有する薄膜が得られた。さらに
電気炉で 773 K、1 h で焼成すると、アナターゼ型酸化チタンの薄膜が得られた。
この薄膜も干渉縞が見られ、可視光領域での透過率が 80％以上の透明な薄膜で
あった。それに対して、層状チタン酸ゾルを 368 K、24 h で静置して得られた酸
化チタンゾルを用いて塗布と乾燥のみで得たアナターゼ型酸化チタン薄膜は、
干渉縞のない、可視光透過率が高い薄膜であった。さらに、薄膜の光干渉性の
影響について検討したところ、ゾルが基板上で乾燥時の集合状態の影響を受け
ると考え、板状粒子を有する層状チタン酸ゾルとスピンドル状粒子を有する酸
化チタンゾルを混合することにより乾燥時の粒子間の細孔制御を行い、薄膜を
作製した。そして、混合ゾルの乾燥と焼成により得られた粉体の BET 比表面積
測定し、BET 比表面積と全細孔容量を用いて論じた。その結果、薄膜中にスピ
ンドル状粒子の含有体積分率が増やすと、粒子間細孔が多く存在して、非干渉
性散乱が起こりやすくなり、干渉縞が見られなかった。このように板状とスピ
ンドル状という異なる形態を有するチタン酸化物ナノ粒子の分散ゾルを用いる
ことで得られた酸化チタン薄膜の粒子間細孔と光透過性を制御することができ
た。さらに、スピンドル状粒子の添加は、種粒子としての作用により得られる
酸化チタン薄膜に強い(200)配向を生み出すことも明らかにすることができた。 
 第 4 章では、｢チタン酸化物ゾル中粒子の表面化学的特性の検討｣である。本
章では、薄膜表面の吸着特性と光触媒活性の評価するための色素吸着法と色素
担持法の開発を行った。本研究での薄膜の色素吸着法では、陽イオン色素であ
るメチレンブルーとイオン色素であるエバンスブルーを用いて、得られた層状
チタン酸ゾルから塗布と乾燥により得られた層状チタン酸薄膜とそれを電気炉
で焼成により得られた酸化チタン薄膜および TiO2ゾルを塗布と乾燥により得ら
れた酸化チタン薄膜はすべてエバンスブルー色素を吸着せず、メチレンブルー
色素を吸着することから、得られた薄膜は陽イオン色素に対して、強い相互作
用を有していることが分かった。そして、吸光度と平衡濃度で吸着等温線を作
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製し Langmuir 式で解析して得た吸着平衡定数は、層状チタン酸薄膜が一番大き
く、陽イオン色素に対する相互作用も一番強いこともわかった。さらに、この
色素吸着法により、368 K の加熱静置で、時間変化に伴うナノ粒子表面の変化を
調べた。加熱静置時間 3 h、6 h、9 h、12 h でのゾルで作製した薄膜を用いて実
験した結果、加熱静置 3 h のゾルで調製した薄膜のメチレンブルーに対する吸着
平衡定数は 16.8 であり、加熱静置 6 h は 18.0 であり、加熱静置 9 h は 16.4 であ
り、加熱静置 12 h は 9.8 であった。いずれも層状チタン酸薄膜の吸着平衡定数
より高かったことから、静置過程は板状粒子とスピンドル状粒子が混合してい
る状態であり、それが構成された薄膜表面の吸着サイトの活性に影響している
ことが確認できた。これにより、色素吸着法により薄膜表面吸着サイトの構造
変化の評価できることがわかった。この方法は、通常色素吸着法であるバッチ
法を用いることと比べて、1 枚の薄膜試料を薄い濃度から濃い濃度への順番で浸
漬して吸着等温線測定を行うことで、簡便かつ再現性の良い吸着等温線を得ら
れる。この方法により溶液中での色素を初めとした吸着等温線測定を 1 枚の薄
膜試料で可能になり、新しい薄膜表面のキャラクタリゼーション法とし可能に
なったことがわかった。また、薄膜光触媒活性の評価法は色素吸着法と色素担
持法で検証した。メチレンブルーが吸着した TiO2ゾルから塗布と乾燥で調製し
た TiO2薄膜は紫外線照射開始、3 h でメチレンブルーの降解率が 0.2 まで下がり、
良い光触媒活性を示した。色素担持法では、低物質量のメチレンブルーを担持
した時は、主に電子による還元でメチレンブルーを無色になり、物質量が高く
なっていると、メチレンブルーの色が酸化により再生することから、本研究で
得られた薄膜中のナノ粒子はそれぞれの結晶面で酸化と還元反応を別々に起こ
るように制御されることが見出した。 
 以上、本研究では解膠と透析によりチタン酸化物ナノ粒子が安定に分散した
ゾルの新しい低温合成法の開発ができて、それを用いた低温での TiO2薄膜の作
製法も見出して、乾燥時に形成する粒子間細孔構造の制御により薄膜の光学特
性の制御と配向制御ができた。新たな薄膜の色素吸着法と色素担持法の開発に
より、簡便に薄膜表面の吸着特性と光触媒活性の検討を行うことが可能とした。
そして、色素担持法での光触媒活性の評価には、メチレンブルーの酸化による
影響もあるため、他の種類の色素を用いてさらなる検討を進める必要がある。 
 本研究で最大の成果である高い分散安定性を有する TiO2ゾルの生成は、様々
な分野への応用が期待できる。なぜなら、TiO2 ゾルを材料表面に塗布と乾燥す
るだけで、簡単に TiO2薄膜ができて、材料に新しい機能をもたらすためである。
しかも、生成した TiO2薄膜は干渉縞の見られない可視光透明性が高いため、元
の材料の外観にも損ねないまま、TiO2 薄膜がコーティングされる。TiO2 ナノ粒
子がゾル中に分散していて、他の試料をゾル中に加えることで、TiO2 ナノ粒子
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と反応し、新たな機能を有するナノ粒子が生み出すことも期待できる。 
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